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RESUMO

Este trabalho propde desenvolver filmes ultrafinos de nanocompositos de amido
(AM), 6xido de grafeno (GO) e oOxido de grafeno reduzido (RGO) e estudar suas
propriedades elétricas para aplicacdo em sensores quimicos condutométricos para
deteccdo de gases. O RGO é escolhido porque sua condutividade elétrica é sensivel a
presenca e a concentracdo de certas substancias de interesse diverso. O AM é um
biopolimero de baixo custo, que apresenta grupos oxigenados compativeis com o GO e
que serve para a estruturacdo do filme sobre o substrato/eletrodo. Os filmes s&o
depositados pela técnica de automontagem (LbL) sobre substratos de quartzo e laminas
de vidro com microeletrodos interdigitados de ouro e a massa de materiais adsorvidos
estimada indiretamente por espectroscopia UV-vis. A reducdo da fase GO para RGO que
visa aumentar a condutividade do filme é realizada por tratamento fotoquimico e avaliada
por espectroscopias de absorcdo UV-vis e Raman. As propriedades elétricas dos filmes
sdo investigadas por medidas de resisténcia elétrica. Os dados de espectroscopia UV-Vis
mostram que a absorbancia do filme em aproximadamente 230 nm, referente a fase GO,
aumenta linearmente com o nimero de ciclos de imersdo do substrato de quartzo nas
suspensdes de AM e GO durante a deposicdo do filme. Isso permite inferir que a cada
ciclo de imersdo a mesma massa de GO e, por consequéncia de AM, é depositada. Como
0 AM é uma espécie eletricamente neutra, mas dotada de grupos hidroxila, interage com
0 GO por meio de ligacdo de hidrogénio, hipdtese confirmada por espectroscopia no
infravermelho (FT-IR). Quando os filmes sdo submetidos ao tratamento fotoquimico
constata-se que a fase GO é gradativamente reduzida a RGO. Por meio de um estudo
cinético conduzido por espectroscopia UV-Vis é possivel identificar que a reacdo de
reducdo fotoquimica é de primeira ordem. Além disso, verifica-se que o AM tem papel
decisivo na reducdo, pois em filmes em que 0 AM é substituido por um polieletrélito
catiénico (hidrocloreto de poli (dialil dimetilamonio), PDAC), a cinética, apesar de
continuar de primeira ordem, é muito mais lenta. A resisténcia elétrica dos filmes
depositados sobre microeletrodos varia na presenca de vapores de diferentes solventes
volateis assim como aménia. Em particular, o comportamento elétrico do filme AM/RGO
apresenta a melhor reprodutibilidade entre os filmes testados. O sensor AM/RGO

responde reversivelmente por muitos ciclos de operacao a presenca de etanol e aménia.

Palavras chave: amido, o0xido de grafeno, oxido de grafeno reduzido, filmes

ultrafinos, reducédo fotoquimica, sensores quimicos.



ABSTRACT

In this work we propose to develop starch (ST), graphene oxide (GO) and
reduced graphene oxide (RGO) ultrathin films and to study their electrical properties
aiming at the application in chemical sensors. The RGO is chosen because of its electrical
properties, which are sensitive to the presence and concentration of certain substances of
interest. ST is a low cost biopolymer, which exhibits oxygen groups compatible with GO
that help the film assembly on the substrate/electrode. The films are produced by the self-
assembly technique (or layer-by-layer) in which quartz and interdigitated microelectrodes
stamped on glass substrates are immersed successively into GO and ST suspensions in
order to build a bilayered structured film. The mass of adsorbed materials can be
indirectly estimated by UV-vis absorption spectroscopy. The reduction of the GO phase
to RGO is carried out in order to increase the film’s conductivity. The reduction method
involves photochemical reactions and it is evaluated by UV-vis and Raman
spectroscopies. The electrical properties of the films are investigated by measurements of
the electrical resistance. UV-Vis spectroscopy data show that films® absorbance at
approximately 230 nm, which is due to the GO phase, increases linearly with the number
of immersion cycles of the quartz substrate into AM and GO suspensions. This means
that at each immersion cycle the same masses of GO and ST are deposited. Since ST is
an electrically neutral polymer with hydroxyl groups in its structure, it establishes
hydrogen-bonding interactions with GO, as confirmed by FT-IR spectroscopy. When the
films are photochemically treated, GO phase is gradually reduced to RGO. By means of
a kinetic study conducted by UV-Vis spectroscopy, it is possible to identify that the
photochemical reduction is a first order reaction. Moreover, it is found that ST has a
crucial role in the reduction, because it is observed that in films in which ST is replaced
by a cationic polyelectrolyte (poly (diallyl dimethylammonium hydrochloride), PDAC),
the kinetics is much slower. The electrical resistance of films deposited on
microelectrodes varies in the presence of vapors of different volatile solvents such as
ammonia. In particular, the electrical behavior of the AM/RGO film evaluated in static
and dynamic modes shows sensitivity to different concentrations of ammonia and greater

reproducibility than other tested films.

Key words: starch, graphene oxide, ultrathin films, photochemical reduction.
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1. Introducéo
Compdsitos sdo materiais formados pela juncdo de duas ou mais fases, cujas
propriedades distintas podem ser complementadas e seu desempenho aprimorado em
relacdo ao dos constituintes operando separadamente. Uma das fases é a matriz, em

maioria, € a outra € a fase dispersa, de preenchimento ou de reforco, em minoria.>-

Entre os tipos de compdsitos desenvolvidos, os denominados nanocompositos
sdo aqueles em que as particulas da fase dispersa sdo de dimensdo nanomeétrica (menor
que 100 nm). Gracas aos efeitos de tamanho e superficie mais acentuados do que em
solidos micro e macroscopicos, as nanoparticulas dispersas proporcionam area de contato
interfacial muito maior com a matriz hospedeira. I1sso favorece diferentes processos de
interesse no uso dos nanocompositos, tais como transferéncia eletrdnica em células

solares e sensores e aumento da resisténcia mecanica de materiais poliméricos.*

O amido (AM) é um biopolimero que tem sido empregado como matriz para
dispersdo de nanomateriais. E de facil acesso, baixo custo e capaz de formar filmes.
Apesar disso, apresenta propriedades mecanicas, térmicas e elétricas limitadas, mas que

podem ser aprimoradas na presenca de uma fase dispersa apropriada.®

O oxido de grafeno (GO) é um material bidimensional que consiste de folhas de
carbonos sp? e sp®. Sua estrutura é similar & do grafeno, que por sua vez é feita
exclusivamente de folhas com carbonos sp?. A estrutura molecular do GO obtido a partir
da esfoliacdo do Oxido de grafite (Gr-O) é formada por diferentes grupos funcionais, tais
como carbonilas, hidroxilas, ep6xido e &cidos carboxilicos. O GO pode ser reduzido por
varias metodologias para Oxido de grafeno reduzido (RGO), cujas propriedades
optoeletrdnicas se assemelham as do grafeno. O grafeno e seus derivados apresentam
propriedades optoeletronicas de interesse a construcdo de dispositivos, tais como

transistores, células solares, sensores eletroquimicos, entre outras®’.

Neste projeto, propomos desenvolver filmes ultrafinos (espessura inferior a 100
nm) de nanocompositos AM/GO e AM/RGO, estudar suas propriedades elétricas e aplica-
los como camada ativa em sensores quimicos condutométricos. A escolha pelo tema se
deve a um trabalho prévio realizado em nosso laboratdrio® em que foram desenvolvidos
filmes espessos (~ 12 um) de nanocompdsitos AM/GO pela técnica de evaporagédo de
solvente (casting). Verificou-se que a presenca de GO, em quantidades variando entre

0,1-0,75% em massa, aumenta a condutividade térmica e diminui a resistividade elétrica



do filme nanocomposito (em relacdo ao amido puro). Também, foi testado um metodo de
reducdo fotoquimica que permitiu realizar a reducdo de GO para RGO sem afetar a matriz
de AM. A redugdo quimica com hidrazina dissolve a matriz polimérica e, portanto, é
incompativel com o nanocompdsito desenvolvido. Constatou-se que a reducao
fotoquimica melhora ainda mais as propriedades térmicas e elétricas do nanocomposito
porque a fase RGO é mais condutora. Além disso, 0 método de reducéo fotoquimica
dispensa o uso de reagentes, o que o qualifica como de quimica verde.

Para a aplicacdo desses nanocompositos em sensores eletroquimicos em geral,
incluindo condutométricos, é necessario que sejam depositados na forma de filmes sobre
a superficie de um eletrodo. Os filmes produzidos por casting apresentam baixa adeséo e
normalmente destacam do eletrodo. Além disso, o0 contato elétrico com o eletrodo néo é
bem estabelecido. Filmes ultrafinos depositados por método eletroquimico, sublimacéo,
spin-coating, dip coating, entre outros, diretamente sobre a superficie do eletrodo s&o
preferidos para a producéo de sensores, ja que minimizam os problemas com ades&o e

contato elétrico.

Considerando-se as técnicas de deposicdo de filmes ultrafinos disponiveis, nesse
trabalho foi escolhida a automontagem, ou LbL (do inglés layer-by-layer), por ser de
baixo custo, simples execucdo e rapida. &% Além disso, permite produzir filmes com
espessura variavel e a literatura até 0 momento nao relatou a deposicdo de AM/GO por
LbL.

Na literatura consta que filmes produzidos pela técnica de automontagem com
GO (cujas folhas possuem 1 nm de espessura) apresentam espessura nanométrical?,
portanto os filmes produzidos neste trabalho sdo por definicdo classificados como

nanocompositos.

A interagdo mais comum entre as camadas de filmes fabricados por
automontagem € a eletrostatica, porém a hipétese deste trabalho é que o0 AM e GO
interajam por ligacGes de hidrogénio, visto que o AM é um polimero neutro dotado de
grupos hidroxila. De fato, diferentes trabalhos na literatura mostram que em
nanocompositos, AM e GO interagem por esse tipo de ligagdo.>?2 Zhao et al. mostraram
que é possivel depositar por LbL filmes nanocompdsitos de GO e poli(alcool vinilico)
(PVA), por meio do estabelecimento de ligagOes de hidrogénio entre os componentes.'4

A deposicdo LbL por meio de ligagdes de hidrogénio ja é conhecida ha algum tempo e



tem sido explorada com um poliacido fraco associado a um polimero neutro com grupos
éter, éster ou amida (que permitem a ligac&@o de hidrogénio). Desta forma, o poliacido na
forma protonada forma ligagdes com tais grupos do polimero neutro o que permite o

crescimento do filme.™® O mesmo deve ser possivel para AM e GO.

Partindo dessas premissas, pretende-se desenvolver com essa dissertagdo um
processo de fabricacdo de um nanocomposito de AM e GO pela técnica de LbL, realizar
a reducdo fotoquimica para RGO e testa-lo como sensor condutométrico de etanol e
amonia. A deteccdo e controle desses analitos sdo relevantes para os setores do

agronegocio, combustiveis, biomédico, meio-ambiente, entre outros.

A dissertacdo a seguir € dividida sequencialmente em objetivos, revisdo
bibliografica sobre os temas abordados na dissertacdo (AM, GO, RGO, filmes
automontados, GO e RGO em sensores quimicos), parte experimental, resultados e

discussao, concluséo e perspectivas do trabalho.



2. Objetivos
Objetivo Geral

Desenvolver filmes nanocompdsitos de amido, oxido de grafeno e 6xido de
grafeno reduzido pela técnica de automontagem LbL para aplicagdo em sensores

condutométricos de etanol e amonia.

Objetivos Especificos

e Determinar as condi¢cBes experimentais para obtencdo de filmes AM/GO por
automontagem sobre quartzo, vidro comum e ladminas de vidro com
microeletrodos interdigitados de ouro.

e Estudar o regime de deposicdo e determinar a taxa de material depositado por
ciclo de deposic¢édo (bicamada).

e Investigar o tipo de interagdo entre AM e GO.

e Estudar a cinética de redugdo fotoquimica dos filmes com radia¢éo UV (254 nm).

e Determinar algumas propriedades elétricas por medidas de resistividade e
espectroscopia de impedancia.

e Auvaliar o desempenho dos filmes como sensores de etanol e amonia.



3. Revisdo Bibliografica

2.1 Amido
O amido (AM) é um polissacarideo constituido pela unido de dois polimeros
glicosidicos, a amilose e a amilopectina. A amilose possui conformacdo linear e €
composta por unidades de D-glicose acopladas por ligagbes a- (1—4). Por outro lado, a
amilopectina também constituida por unidades de D-glicose possui ramificacdes e,
consequentemente, dois tipos de ligagdes a- (1—4) e a- (1—6). *" Na Fig. 1 sio

apresentadas as formulas estruturas de amilose e amilopectina.

O AM pode ser encontrado em varias fontes vegetais, assim como cereais (40%
a 90% da massa seca), tubérculos e raizes (65% a 85% do da massa seca).’’ O AM
solido exibe certo grau de cristalinidade, que pode variar entre 20 a 45%, com estruturas
helicoidais duplas da porcdo linear da amilopectina estabilizadas por ligacdes de
hidrogénio intramoleculares entre grupos hidroxilas. Por outro lado, as por¢des amorfas
sdo compostas pelas cadeias de amilose e pelas ramificagdes de amilopectina.1®8

A) Amilose:

ligagagdo alfa 1-4

B) Amilopectina: s CH,OH

ligacdo alfa 1-6

|
|
1
"
ligacdo alfa 1-4 S~~—-—-

Figura 1. Estrutura da A) Amilose e B) Amilopectina com as ligacdes a-

(1—4) e a- (1—6) indicadas em azul. Adaptada da referéncia *°



O AM é um material versatil, pois pode também ser processado no estado
amorfo, com diferentes propriedades de interesse. O processo de gelatinizacdo é um
exemplo, no qual a microestrutura de granulos com certo ordenamento molecular é
rompida pelo aquecimento e torna 0 AM uma pasta viscoelastica. Neste processo, 0s
granulos se encontram dispersos em grandes quantidades de agua e, com o aumento da
temperatura, sofrem inchamento, até que em certa temperatura (temperatura de

gelatinizagdo T (G)) se rompem , o que acarreta mudancas irreversiveis.'8

A capacidade de o amido formar filmes é proveniente da reducéo de afinidade
das cadeias do AM com a &gua devido a formacdo de ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. A conformacdo linear da amilose em solugédo permite uma orientacao

paralela e facilita o contato entre as cadeias poliméricas.*®

Uma das maneiras mais comuns de obter filmes de AM é pela técnica por
evaporacdo do solvente ou casting. No casting, uma suspensdao aquosa de AM é
derramada sobre uma placa (geralmente uma placa de Petri) e deixada ao ambiente para
evaporacdo do solvente. Essa facilidade de evaporacdo de solvente, pode ser utilizada
somente em laboratdrio, pois em maior escala é necessario o uso de estufas para reduzir
o tempo do processo. Durante a evaporacdo da agua, a amilose e a amilopectina se
reorganizam, formam uma matriz continua e, consequentemente, d&o origem ao filme.®
A deposicdo de filmes de AM por casting apresenta algumas limitacdes. Por exemplo,
ndo permite controle rigoroso de espessura e também se limita a produzir filmes de
espessura micrométrica. Isso é decorréncia de desniveis formados durante a evaporacdo
do solvente ou também devido a viscosidade da suspensdo. Além disso, outras
desvantagens quando esta técnica € utilizada em escala industrial sdo, tempo de processo
e custo elevados, pois hd um grande gasto energético envolvido para a secagem dos

filmes.16

A biodisponibilidade do AM, sua capacidade de formar filmes, e também de se
tornar um polimero termoplastico, sdo caracteristicas que o tornam um material
vastamente utilizado na produgdo de compdsitos biodegradaveis, especialmente para
substituir derivados petroquimicos na fabricacao de plésticos.*® E possivel que plasticos
biodegradaveis de amido substituam os ndo biodegradaveis em embalagens de alimentos

minimamente processados, como legumes e verduras.?



O revestimento de alimentos a base de amido €é utilizado para prolongar a vida
util de alimento e proporcionar uma barreira contra certos contaminantes, pois reduz a
entrada de umidade, troca de gds e mantem a textura do alimento. Geralmente, esse
controle € alcangado com o uso de aditivos como antioxidantes formando compositos

modificados com o amido.?

2.2 Grafeno, oxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido
2.2.1 Grafeno
A Fig. 2 exibe algumas das formas alotrdpicas do carbono, e o grafeno € uma
delas. E possivel observar (Fig. 2) que o grafeno é derivado do grafite e que as demais

formas podem ser obtidas a partir da modificacdo no arranjo da folha de grafeno.

O grafeno é um material bidimensional de espessura monoatémica, formado por
atomos de carbono sp? arranjados em anéis benzénicos, que resultam numa estrutura
semelhante a favos de mel. Como se trata de um material constituido somente por
carbonos sp?, com hidrogénios em suas bordas, os orbitais 7 contribuem para um sistema
eletrénico deslocalizado, em que os elétrons tém alta mobilidade e comportam-se como
particulas relativisticas sem massa.b Além disso, € um semicondutor ex6tico pois possui
gap nulo, o que dificulta a deteccdo de espécies em sensores, pois torna sua condutividade

praticamente insensivel as condi¢es fisico-quimicas do ambiente externo.

O grafeno pode ser produzido por métodos top-down, como esfoliacdo
micromecanica do grafite, ou bottom-up, como crescimento epitaxial e plasma-CVD.
Enquanto o método de esfoliacdo ndo permite producdo de grafeno em larga escala, 0s
métodos bottom-up demandam infraestrutura muito sofisticada (vacuo, fonte de
radiofrequéncia, sistema criogénico, etc). E também possivel obter grafeno por métodos
quimicos, tais como abertura de nanotubos de carbono ou mesmo por sintese quimica
total. Uma alternativa para producéo de materiais de grafeno em larga escala é o emprego
do método de esfoliacio quimica do grafite, que em Gltima etapa leva a formagéo de GO.°



Figura 2. Algumas formas alotrdpicas do carbono. Retirada da referéncia?

2.2.2 Oxido de grafeno
2.2.2.1. Histdrico

O interesse pelo grafite se iniciou ha e cerca de 6000 anos, como em decoragdes
de cerdmica encontradas na Europa. Porém, os primeiros estudos que descrevem seu
comportamento quimico datam de 1859, nos quais 0 quimico britanico B.C. Brodie
comegou investigando sobre a estrutura e reatividade do grafite. Suas descobertas ao
reagir uma pasta de grafite com clorato de potassio em acido nitrico determinaram que o
produto era um composto de carbono, hidrogénio e oxigénio. Brodie também percebeu
que seu material era capaz de se dispersar com facilidade em agua pura ou em meio

béasico. 6%

L. Staudenmaier aperfeicoou o0 modo de preparacdo do material que Brodie
chamou de ‘4cido grafitico’ adicionando o clorato de potdssio em varias aliquotas
divididas durante a reacdo em meio &cido (com HNO3z e também H>SO4 para aumentar a
acidez da mistura). A adicdo do clorato aos poucos ao invés de uma Unica etapa (como
nos procedimentos de Brodie) aumentou a extensdo da oxidacdo do material grafitico.
Cerca de 60 anos ap06s as contribuicbes de Staudenmaier, Hummers e Offeman
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desenvolveram um método que atingia niveis similares de oxidacdo do grafite, porém
utilizando permanganato de potéssio e &cido sulfurico concentrado. Os trés métodos
descritos sdo atualmente os mais utilizados para obtengdo de Gr-0.2% Os trés métodos
produzem amostras de Gr-O com estruturas moleculares diferentes, pois empregam
diferentes agentes oxidantes, bem como grafite de diferentes fontes e condicdes

reacionais distintas.?®

2.2.2.2. Obtencdo do oxido de grafite e dxido de grafeno

Apesar do Gr-O ser conhecido desde a época de Brodie, ndo foi muito utilizado
até a descoberta do grafeno em 2004. Por se tratar do precursor que permite a formacgéo
de folhas similares as de grafeno, o GO produzido a partir da esfoliacdo do Gr-O tornou-
se objeto de inimeras pesquisas desde a década de 2000.” A Fig. 3 apresenta 0 processo
de oxidacdo do grafite seguido da formacdo de GO e de reducdo para formacdo do RGO

a fim de ilustrar as diferencas estruturais de cada material.

Grafite Oxido de grafite

CoOom

1 A o : 3 " COoM
% Oxidacdo — A :
ﬁ o
S N » COOM g
% Hummers o o _coom

— e — I o
e, con
esfoliagao
OH
M = o_{_ bl 0
reducido B s (e — >
Ho 2 = %
OH =T OH
AN oH ©
Grafeno reduzido Oxido de grafeno

Figura 3. Representacao do processo de oxidacdo do grafite para 6xido de
grafite seguida da esfoliagdo para formac&o de dxido de grafeno e redugéo para
obtencéo de 6xido de grafeno reduzido. Imagem adaptada da referéncia*.



A maioria dos métodos atuais de producdo de GO partem da esfoliacdo de 6xido
de grafite (Gr-O). Apesar de ambos apresentarem estruturas quimicas praticamente
iguais, 0 GO é constituido somente por folhas individuais ou aglomerados de algumas
folhas, enquanto o Gr-O é formado por agregados de muitas folhas, que precisam ser
separadas por esfoliacdo (Fig. 3). A esfoliacdo é normalmente realizada por agitacédo
ultrassénica de alta poténcia (sonicacdo) do Gr-O em &gua, solugdo de hidréxido de
amonio ou solventes organicos polares como DMF e NMP. Essa etapa leva a producéo

simultanea de folhas individuais e de um coloide estavel de GO.57%

As folhas bidimensionais de GO séo formadas por uma combinacédo de carbonos
sp? e sp°.” Embora 0 GO conserve parte da estrutura do grafeno, os carbonos oxidados
(defeitos) diminuem certas propriedades como, mobilidade de carga, condutividades
térmica e elétrica, absortividade dptica. Isto se deve a ruptura da estrutura eletrdnica
conjugada. Para o uso do GO como fonte promissora de materiais de grafeno, é necessario
que o GO seja submetido a tratamentos de reducdo eficientes, capazes de reestabelecer
parte da conjugacdo eletrénica em suas folhas e restaurar parcialmente sua condutividade
elétrica. Entre os métodos de reducdo do GO, destaca-se a reducao quimica da suspensédo
de GO com hidrazina ou outros agentes redutores, produzindo entdo o chamado 6xido de
grafeno reduzido (RGO). O RGO pode ser produzido também por redugdo do GO por

vias térmica, eletroquimica, fototérmica e fotoquimica.®

2.2.2.3. Estrutura molecular e propriedades do éxido de grafeno

A estrutura molecular proposta para 0 GO e mais aceita na literatura é baseada
no modelo de Lerf-Klinowski, apresentado na Fig.4.?® A folha individual conta com

grupos funcionais oxigenados, tais como hidroxila, epdxi e carboxilas (apenas em (a)).
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Figura 4. Representacdes do modelo de Lerf-Klinowski. (a) Indica a
representacdo do modelo com a presenca de acidos carboxilicos na periferia das folhas
de GO (b) Indica a representacdo do modelo com auséncia de &cidos carboxilicos na
periferia das folhas de GO. Imagem retirada de 2

Em geral, a razdo atbmica C/O em amostras de GO preparadas de diferentes
maneiras se encontra em 2:1. Apesar das desvantagens em relacdo as propriedades
eletronicas, a presenca de grupos oxigenados fornece ao GO varios sitios reativos que
permitem funcionalizar sua superficie e, consequentemente, associa-lo a varios materiais

visando a producio de nanocompésitos. %28

No GO, os grupos carboxilicos sdo os mais &cidos e desprotonam em meio
aquoso em pH proximo de 4,5. Alguns grupos hidroxila presentes em posicao orto dos
anéis conjugados remanescentes permitem que o anion carboxilato seja ainda estabilizado
por ligacdo intramolecular de hidrogénio. Assim, é possivel que mesmo em pH mais
elevado, muitos grupos hidroxila (pka aproximadamente de 9,8) ainda se encontrem
desprotonados. A dissociacdo dos grupos acido carboxilico € a grande responsavel pela
estabilidade coloidal de natureza eletrostatica (repulsiva) das suspensdes de GO, ja que
pkacoon = 4,7. Esta € outra propriedade vantajosa que s6 ocorre na presenca dos grupos

oxigenados.?6:?’
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A presenca dos grupos oxigenados leva a formacéo de gaps de energia no GO e
sitios de ancoragem de espécies, ausentes no grafeno. Isso torna o GO e seus derivados
materiais mais promissores para sensores quimicos. Por outro lado, os grupos oxigenados
em excesso no GO tornam dificil a aplicacdo em sensores condutométricos, pois sua
resistividade € muito alta e insensivel as mudancas fisico-quimicas do meio. Esse
problema é contornado por meio da reducdo do GO para RGO, em que grande parte dos
grupos oxigenados é eliminada, parte da estrutura conjugada é recuperada (Fig. 3) e,
consequentemente, a resistividade diminui drasticamente. Assim sendo, 0 RGO apresenta
a combinacéo das propriedades elétricas desejadas e a presenca de sitios de ancoragem,
ideais para aplicacdo em compositos que operam como camada ativa em sensores

condutométricos.

2.2.3 Reducdo do GO

Existem inimeros agentes eficazes para reduzir GO para RGO, porém altamente
toxicos, como, hidrazina, borohidreto de sédio, hidroquinona e dimetilhidrazina. Existem
também agentes menos nocivos como AIOOH, &cido sulfurico, acidos fenolicos, BiFeOs,
Allz3, NasPO, e algumas nanoparticulas metalicas. Apesar destes possuirem menor
toxicidade, ainda assim apresentam riscos para a salde, portanto alguns outros agentes
redutores ndo toxicos estdo sendo usados, como por exemplo, o acido ascorbico,
aminoéacidos, etanol, polifenodis do cha verde, melatonina, entre outros.®?® Ainda que
varios agentes redutores e diferentes métodos sejam utilizados, a reducdo com luz tem
ganhado destaque, pois permite maior controle sobre a extensdo da reducdo, é altamente
especifica, pode ser realizada com infraestrutura de baixo custo e ainda oferece menos

riscos ao meio ambiente ja que dispensa o uso de reagentes possivelmente toxicos.?%=°

Quando 0 GO em suspensdo aquosa é reduzido com hidrazina (um dos agentes
redutores mais adequados por ndo reagir com agua), parte da conjugacdo eletrbnica é
restabelecida e alguns grupos funcionais sdo eliminados da folha. Isto diminui sua
hidrofilicidade, e contribui para que o material precipite. Esse comportamento também é
observado em qualquer outro agente redutor. Como descrito na literatura, a hidrazina
reage principalmente com os grupos epdxi, porém os grupos carboxilicos permanecem na
folha apos a reacdo, e podem entdo ser desprotonados até carboxilato com ajuste de pH
com solucdo de hidréxido de aménio, mantendo uma dispersdo coloidal estavel por
repulséo eletrostatica.’ Porém, devido aos ajustes necessarios que devem ser feitos para

obtencgéo de suspensdes mais estaveis, a manipulacdo deste material se torna mais dificil.
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Por este motivo, geralmente o filme nanocompdsito é produzido com GO e logo apos é
reduzido com hidrazina, afim de evitar o uso da suspensdo de RGO diretamente, que é
menos estavel. No caso de nanocompadsitos de GO com AM, os métodos de pos redugdo
sdo mais restritos, porque, por exemplo, 0 AM é dissolvido pela hidrazina, o que dificulta

ainda mais seu uso.

2.2.3.1. Reducao fotoquimica do GO
Além da reducéo quimica, € possivel reduzir o GO por meio de outros métodos,
como por exemplo, por reducdo térmica ou fotorreducdo. O ultimo é considerado 0 mais
simples e oferece menos riscos a0 meio ambiente, pois dispensa 0 uso de reagentes que

possam ser toxicos ou condigdes muitos extremas de reagdo.?%3!

A fotorreducdo é realizada por meio da exposicdo do GO a uma radiacao
eletromagnética (comumente luz ultravioleta visivel ou infravermelho proximo). Os
mecanismos possiveis de reacdo sao por reducdo fototérmica ou fotoquimica. O primeiro
é baseado no aquecimento local do GO, causado pela absorcédo da radiacdo, e pode ser
alcancado com o uso de feixes de laser de comprimento de onda no visivel e
infravermelho préximo, o que permite um aquecimento rapido e localizado da amostra.
Por outro lado, na reducdo fotoquimica ha a formacéo de pares elétron-lacuna no GO
devido a absorcdo de radiacdo UV por segmentos moleculares em ressonancia e que se
encontram ligadas a um grupo oxigenado. Ha depois um processo fotolitico de eliminagédo
dos atomos de oxigénio.3! Consta na literatura que é possivel a reducdo fotoquimica do
GO com luz UV utilizando comprimento de onda de 365 nm por 48 h.?°

Durante a exposi¢do da folha de GO & luz UV, as dissociagdes mais comuns sdo
de grupos terminais hidroxila, carboxila e carbonila, resultando na eliminacéo de H-0,
O2, CO e COs.. Pelo que é descrito na literatura, em moléculas poliatdmicas, existem dois
mecanismos distintos possiveis de fotodissociacdo. Um deles ocorre em um estado
eletronico excitado (o mais provavel para fase condensada) e o outro em estados
vibracionais excitados que surgem da transicdo ndo-radiativa de estados eletrénicos
excitados (como estados singlete-singlete ou triplete-singlete).> Como o GO possui
grupos funcionais distribuidos aleatoriamente, € possivel que ndo exista somente um
mecanismo para explicar a reacdo de reducdo fotoquimica. No entanto, na auséncia de
agente redutor, ha evidencias experimentais que mostram que esta reacdo ocorre
principalmente pela remocdao de grupos OH, seguida da eliminacéo de grupos CO e COa,
0s quais requerem maior energia para serem removidos.
13



O desprendimento de OH da folha de GO representa 0 mecanismo mais simples
de fotorreducdo. O atomo de oxigénio possui um par de elétrons livres que desestabiliza
o0s estados repulsivos singlete e triplete formados pela absorcéo da radiacdo, o que faz
com que a degradacéo fotoquimica da ligacdo O-H seja viavel para qualquer um dos dois
estados. Porém, a energia de transicdo de estados de ligacdo deslocalizada para estados
de repulséo excitados do sistema, excede a energia de dissociacdo de ligagdo. Assim
sendo, a dissociacdo dessas ligacGes s6 pode ocorrer em estados singlete excitados, pois
a excitacdo de estados triplete requer mais energia. E por este motivo que é mais facil a
liberacdo do OH, pois grupos como C-C e C-H s6 podem sofrer fotodissociacao por

estados triplete.

2.3 Filmes ultrafinos obtidos pela técnica de automontagem

A técnica de automontagem ou LbL permite a deposicao de filmes ultrafinos por
meio de procedimentos de baixo custo, simplicidade e rapida execucdo. Ao mesmo
tempo, os substratos utilizados nesta técnica, no geral, podem ser de diferentes formatos
como, planos, curvados, porosos, de particulas coloidais e estruturas cilindricas, e
também de qualquer tipo de material, tais como ceramico, metélico e polimérico.®

Esta técnica consiste em imersdes consecutivas de um substrato sélido
quimicamente modificado em solu¢Ges/suspensdes de materiais com funcionalidades
complementares. As imersdes consecutivas levam a transferéncia de material das
suspensdes para 0 substrato e aumentam a espessura do filme. As interagdes entre 0s
materiais constituintes dos filmes e o substrato sdo geralmente de ordem secundaria,
como pareamento ionico, ligacdo hidrogénio, forcas de dispersao, transferéncia de carga.
Contudo, os filmes podem também ser depositados a partir de interacdes mais fortes como
coordenacdo, reconhecimento bioespecifico, estereo-complexacdo e processo sol-gel de
superficie.®3*. O modo eletrostatico € o mais comum e emprega solugdes/suspensdes de
materiais cationicos e aniénicos que se associam em pares ionicos.’® Na Fig. 5 é
apresentado um esquema do processo de deposicdo LbL no modo eletrostatico. Como
observado, o aparato de deposicdo consiste em pelo menos duas suspensdes, uma de um
polianion (numero 1 na figura) e um polication (nimero 3 na figura) e uma solucéo de
enxague (nimeros 2 e 4 na figura). Cada ciclo completo de deposi¢do resulta numa

bicamada polianion/polication.
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Figura 5. Processo de deposicdo de filmes pela técnica de automontagem
(LbL) no modo eletrostatico, em que 1 representa a suspensdo de um polianion, 2 e 4
representam a solucédo de lavagem e 3 a suspensdo do polication. Imagem adaptada da
referéncia®

Em particular, a interagdo por ligacdo de hidrogénio mostrou efetividade
principalmente pelo fato de possibilitar o uso de polimeros neutros, o que amplia o
namero de materiais para deposicdo de filmes LbL. As ligacdes de hidrogénio acontecem
por meio de porc¢des de um dos materiais que atuam como doares de hidrogénio e porcoes
do material adjacente que atuam como aceitadores.®

Muitas vezes, as ligacbes de hidrogénio sdao formadas por um poliacido fraco
com um polimero neutro (que contenha grupos capazes de formar ligacdo de hidrogénio)
em solugdo aquosa. Porém, estes filmes se tornam suscetiveis as mudancas de pH pois

certos poliacidos podem ser desprotonados e desfazer essa ligacéo.

Erel-Ural et al. mostraram que uma alternativa para evitar a dissociacdo da
ligagdo de hidrogénio € selecionar um polimero que tenha um pka mais elevado que o de
poliacidos carboxilicos (entre 4 e 5) por exemplo, e assim diminuir a densidade de carga

do grupo ionizavel do polimero, para fortalecer a ligagdo de hidrogénio no filme e evitar
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que ela seja desfeita em pH mais alto. No exemplo dos autores, um tipo especifico de
polifenol, o &cido tanico, foi escolhido pois seus grupos fendlicos sdo 6timos doadores de
hidrogénio e sdo capazes de formar ligagGes mais resistentes com grupos carbonila.®

No caso do GO, os grupos carboxilicos sdo mais &cidos e desprotonam mais
facilmente, e alguns grupos hidroxila presentes numa posi¢éo orto na folha permitem que
0 anion carboxilato seja estabilizado por ligacdo intramolecular de hidrogénio. Assim, é
possivel que mesmo em pH elevado, muitos grupos hidroxila (pka aproximadamente de
9,8) ainda se encontrem protonados para ancorar em grupos oxigenados de um polimero

neutro, assim como fazem com os grupos COOH.*’

A técnica por LbL permite o controle da estrutura e espessura do filme em nivel
molecular, o que a torna bastante atraente. Atualmente, ndo existem muitas pesquisas que
utilizem o AM em filmes automontados, principalmente quando se trata de crescimento
do filme por ligacdo de hidrogénio. Trabalhos em que se utiliza AM catidnico em filmes

por LbL, a interacdo predominante € eletrostatica.>8%

Por outro lado, 0 GO é um material muito utilizado em filmes produzidos por
LbL, pois os grupos funcionais presentes em sua estrutura permitem a dispersao em meio
aquoso o que facilita a deposicdo do GO sobre um substrato compativel.®° Tais filmes
podem ser aplicados em transistores de efeito de campo, baterias de litio, células solares,
sensores e hanocompositos com polimero, pois varios estudos relatam que compdsitos a
base de materiais de grafeno apresentam um desempenho superior em relacdo aos
componentes individuais. A presenca de materiais de grafeno pode fornecer por exemplo

maior condutividade para transferéncia de carga em reacdes eletroquimicas.''4

A automontagem de filmes de GO com polimeros € muito comum e pode ser
realizada por interacdo eletrostatica ou ligacdo de hidrogénio. No caso da interacao
eletrostatica, como o GO se encontra carregado negativamente na maioria das vezes, €
possivel formar a interacdo utilizando um polieletrélito positivo (polication), e no caso da
ligagdo de hidrogénio, a interacdo entre GO e polimero ocorre através de seus numerosos

grupos oxigenados.*!

A proposta do presente trabalho é desenvolver um filme automontado de AM e
GO formado por ligacdo de hidrogénio, o que dispensa a necessidade de funcionalizar o

AM e torna o processo mais simples.
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2.4 Panorama do uso de sensores quimicos e aplicacéo de filmes de GO/RGO em
sensores de gas.

O uso de filmes nanocompdsitos formados por nanotubos de carbono e grafeno
em sensores se deve a sua condutividade variar com mudancgas na composicédo fisico-
quimica do ambiente.*>* Um sensor é basicamente um dispositivo que traduz uma
informacgdo de origem quimica para um sinal mensurdvel que possa ser interpretado
facilmente.** A mudanga nos niveis de condutividade da superficie do sensor pode ser
associada a presenca de um analito especifico e servir como método de transducéo. A
variacdo sistematica da condutividade em funcdo da concentracdo do analito permite
ainda a sua quantificacdo. Além disso, para se ter um sensor efetivo € preciso que ele
apresente um conjunto de propriedades adequadas, tais como: disponibilidade,
estabilidade quimica, grande &rea superficial, atividade eletrocatalitica, janela

eletroquimica ampla, alta mobilidade eletronica.*

O mecanismo de funcionamento de um sensor quimico é esquematicamente
descrito pela Fig.6. A deteccdo de um analito é iniciada por sua interacdo com a camada
ativa do sensor, a qual pode ocasionar uma reacdo quimica ou somente uma mudanca em
alguma propriedade fisica. Tal mudanga é convertida pelo transdutor em um sinal
mensuravel (elétrico, mecanico, Optico, eletroquimico, etc) e este é posteriormente
interpretado por meio de pardmetros preestabelecidos a partir de dados analiticos de

treinamento do sensor.**

17



sinal

e Mecanico
e Elétrico
e Eletroquimico
transdutor oT¢rmico
e Optico
e Magnético

amostra
(gas, liquido, sdlido)

Figura 6. llustracdo esquematica de um sensor quimico. Imagem retirada de
acervo pessoal.

Um sensor precisa apresentar certas propriedades para um bom funcionamento,
incluindo-se, elevada velocidade de resposta, reversibilidade, sensibilidade, seletividade,
robustez , estabilidade em condices de operagdo e recuperacgdo.**

A motivagdo para produzir sensores de gas € proveniente da necessidade de
monitorar a presenga principalmente de certos gases nocivos gerados em diversos setores
da industria e agricultura. Os dispositivos baseados em Oxidos metalicos sdo bastante
utilizados para este fim, pois possuem boa capacidade de deteccdo, alta mobilidade
eletronica e rapida resposta e recuperacdo. Contudo, estes apresentam a desvantagem de
exigirem altas temperaturas para seu funcionamento, o que requer maior gasto energético
e circuitos mais complexos. Por este motivo, a necessidade de desenvolver sensores de
gases gque operem a temperatura ambiente tem crescido, assim como de buscar materiais
alternativos para esta finalidade.*® A deteccio de espécies quimicas por meio de sensores
feitos de nanocarbonos como nanotubos e grafenos € uma aplicacdo promissora da
nanotecnologia. As propriedades de superficie destes materiais permitem que o transporte

eletronico apresente elevada sensibilidade & adsorcdo de espécies de interesse.
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Consequentemente, a fabricacdo de sensores baseados nestes fendmenos possibilitou a
deteccdo de vapores de solventes, usando sistemas eletronicos de baixa consumo

energético e maior simplicidade.*?

No caso dos sensores com nanocarbonos, 0 mecanismo de transducéo se baseia
na variagdo da condutancia (devido a transferéncia de carga ou mudanca na mobilidade)
ou na capacitancia (devido ao dipolo intrinseco ou induzido) da camada ativa devido a
interacdo com as moléculas do analito. A variagdo na condutancia pode ser decorrente de
um processo de transferéncia eletrénica atraves na superficie de contato do analito e 0
nanocarbono ou entdo de formagdo de uma dupla camada elétrica (polarizagdo). Nos
sensores com nanotubos, a interacdo se da principalmente pelas paredes externas do
nanotubo, engquanto que com sensores de grafeno, a interacdo se da no plano basal e na
nas bordas da folha. Nos sensores com derivados do grafeno, especialmente RGO, a
interacdo com as espécies moleculares do analito pode ocorrer com o0s dominios

grafiticos, grupos oxigenados remanescentes e vacancias.

Na maioria dos casos, a deteccao de sensores com materiais de grafeno se baseia
em processos de transferéncia de carga. Materiais semicondutores do tipo n quando
entram em contato com espécies retiradoras de elétrons como, por exemplo, NO, NO; e
CO, a transferéncia de carga ocorre do semicondutor para a espécie, levando a uma
diminuicdo da densidade de carga do material e a um consequente aumento da sua
resistividade elétrica.*’ Ja o grafeno e derivados sdo semicondutores do tipo p, em que a
resistividade tende a aumentar quando entram em contato com espécies doadoras de
elétrons, tais como agua, amonia e etanol. Na secdo de resultados e discussdo sera

avaliado o mecanismo de deteccdo dos sensores produzidos nesse trabalho.

Para aproveitar as propriedades elétricas do GO/RGO em sensores, a deposicao
de filmes ultrafinos é condicdo fundamental pois a espessura influencia no contato ideal
com os eletrodos e também na sensibilidade do sensor. Nanocompdsitos de AM com
GO/RGO tém sido pouco explorados na literatura para uso em sensores, principalmente
com transducéo elétrica. O uso de AM é incomum para esta finalidade devido a suas
propriedades elétricas limitadas. Contudo, o AM é um polimero barato, de grande
disponibilidade e capaz de formar filmes com GO/RGO. Um exemplo disso é o trabalho
de Jodar et al, no qual desenvolveram um sensor eletroquimico de RGO, nanoparticula
de ouro e AM de batata pela técnica de casting. O AM serve como matriz de suporte para
os demais componentes.>48
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4. Materiais e métodos
4.1 Materiais
AM (Avebe Guaira Amidos), hidrocloreto de poli (dialildimetil amonio)

(PDAC) (Dosagem = 20%, Mw: 450.000 g/mol), hidréxido de aménio (P.A., Dosagem
como NHs = 28-30%), peroxido de hidrogénio (P.A., Dosagem = 30%), hidrazina
(Dosagem= 25%) e 3-mercapto propanosulfonato de sodio (3-MPS) da Sigma-Aldrich
Brasil foram usados assim como recebidos. Todas as solugdes e suspensdes foram
preparadas com agua ultrapura (resistividade: 18 Mohm/cm, purificador Milli-Q®). O
GO foi preparado a partir de Oxido de grafite (Gr-O), que foi sintetizado segundo o
método de Hummers e Offeman®® e fornecido pelo LABPOLN. As formulas estruturais
do PDAC e 3-MPS sdo apresentadas na Fig.7. A deposicdo dos filmes foi efetuada em
laminas de quartzo (1 cm?), vidro comum (1 cm x 2 cm x 0,1 cm) e vidro com
microeletrodos de ouro interdigitados, estes fornecidos pelo Laboratério de
Microeletronica da Escola Politécnica da USP.

0 ) Cl -
HS\/\/ﬁ\ONa i ] _
O N n
HsC™ "CHj3

Figura 7. Estrutura do a) 3-mercapto-1-propanossulfonato de sodio (3-MPS) e b)
hidrocloreto de poli (dialildimetil aménio) (PDAC).
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4.2 Preparacao das suspensoes e solucdes de deposicao dos filmes
Para a suspensdo de AM 1%, 2 g de AM foram suspensos em 200 mL de agua
ultrapura em agitagdo magnética com controle de temperatura até 80 °C por 1 hora. Apds
esta etapa, a suspensdo foi levada para agitacao ultrassdnica pulsada por 10 minutos (152
W, 5 s ligado, 10 s desligado) em um disruptor ultrassénico Soni-tech Digital Sonifier
450.

A solucéo de PDAC (1 g L) foi obtida a partir da diluicio com &gua ultrapura

da solucéo concentrada 20% (em massa) com agitacdo magnética.

O GO foi obtido a partir da dispersao do Gr-O em solucdo de NH4OH (pH = 10)
com agitacdo ultrassonica. A suspensao foi submetida ao disruptor na poténcia de 135 W
por um total de 2 h em modo pulsado (5 s ligado, e 10 s desligado). Os sélidos
eventualmente ndo dispersos foram eliminados por centrifugagéo (20.000 rpm por 15

minutos). A concentracdo da suspensao final foi determinada por gravimetria.

A suspenséo de RGO-HZ (HZ = hidrazina) obtida por reducdo quimica do GO
com hidrazina foi preparada conforme descrito na literatura®®. Num baldo de fundo
redondo, cerca de 10 mL de uma suspensdo de GO (0,2 g/L, pH=10) foram misturados
com 5 pL de hidrazina 25% e 35 pL de NH4OH 28%. A mistura foi mantida em agitagdo
magnética e aquecida a 90°C durante 1 h. Ao término da reacdo, a suspensdo foi
centrifugada para eliminar eventuais agregados e armazenada em temperatura ambiente

e no escuro até a deposicao dos filmes.

4.3 Limpeza e funcionalizagéo de substratos
Para eliminar toda impureza remanescente nos substratos de quartzo e vidro,
estes foram submetidos a limpeza com solugdo piranha (H2SO4/H202, 3:1, v/v) até o
término da efervescéncia. Logo apds, foram enxaguados com &gua ultrapura e colocados
em solucdo RCA (NH4sOH/H202/H>0, 1:1:5, v/v) por 30 minutos a 70°C. Apos o0 tempo
estabelecido, os substratos foram retirados da solucdo e enxaguadas com &gua ultrapura
novamente. Por fim, os substratos foram armazenados em agua ultrapura e refrigerados,

até a deposic¢éo dos filmes.

As laminas de vidro com microeletrodos de ouro interdigitados, foram mantidas
imersas em solucdo aquosa de 3-MPS (0,02 mol/L) por 24 horas. Depois, foram

enxaguadas com agua ultrapura, secadas com ar comprimido e armazenadas secas até a
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deposicdo dos filmes. Esta etapa torna a superficie do ouro negativamente carregada,

devido & funcionaliza¢&o com grupos -SOs".

4.4 Deposicao dos filmes AM/GO e RGO
Os filmes foram depositados manualmente pela imersdo sucessiva dos substratos
nas suspensdes de AM (1%, pH=5,5) (ou PDAC 1 g L, pH=9) e GO ou RGO-HZ, ambos
0,2 g.L%, pH=10). O aparato experimental consistiu de dois béqueres de 25 mL
semipreenchidos até 0 mesmo nivel com as suspensées de AM (ou PDAC utilizado para
produzir um filme controle) e GO (ou RGO-HZ), separadamente. Entre cada imersédo, o
substrato+filme foi enxaguado com &gua ultrapura (pH=5,5) mantida em agitacdo

magnética e secado com jato de ar comprimido.

Antes de cada filme, os substratos limpos de quartzo foram funcionalizados com
uma camada de PDAC. O substrato foi imerso em solucdo de PDAC por 5 minutos,
enxaguado com agua ultrapura em agitacdo por 15 s e seco com jato de ar comprimido.
Essa funcionalizacdo é essencial pois torna o substrato positivamente carregado e
favorece a adsorcdo de GO e RGO que sdo anionicos. Depois disso, foram depositadas
trés arquiteturas de filmes: (AM/GO)-n, (AM/RGO-HZ)-n e (PDAC/GO)-n, com n
variando de 1 até 10 imersdes (ou bicamadas). O tempo de imersdo nas suspensdes e
solucdo de PDAC foi de 5 minutos, enquanto a etapa de enxague em agua ultrapura foi
de 20 s. No total foram feitas 10 imersGes acompanhadas de enxague e secagem, com a
suspensdo de GO ou RGO-HZ e outras 10 com a suspensdo de AM (ou PDAC), de forma
intercalada.

Igualmente, foram depositados sobre quartzo e microeletrodo interdigitado dois
filmes (AM/GO)-n, com n = 2 e 5, para comparacgéo e estudo do efeito da reducéo de

camadas.

Os filmes (AM/GO)-10, (AM/RGO-HZ)-10 e (PDAC/GO)-10 foram produzidos
até 10 bicamadas para certificar a homogeneidade da superficie pois é descrito na
literatura que filmes ultrafinos com menos bicamadas (até 4) apresentam um nimero
consideravel de espagos vazios!! dificultando a interagdo com os eletrodos nas trilhas da

lamina com micreletrodos interdigitados.

4.5 Redugdo fotoquimica dos filmes
Os filmes (AM/GO)-n e (PDAC/GO)-n depositados sobre quartzo (material que
n&o absorve naregido UV) e microeletrodos interdigitados foram expostos a radiacdo UV
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(254 nm, 16 W) até ndo haver mais variacdo na absorbancia (240 minutos). A camara
utilizada para a reducdo é mostrada nas fotos digitais da Fig.8. Foi realizado um estudo
cinético por espectroscopia de absor¢do UV-vis com os filmes depositados sobre quartzo,
visando a determinacdo da velocidade de reacdo da reducédo fotoquimica e a elucidacéo
do mecanismo. A cada tempo distinto de reducéo, o filme foi retirado da cdmara e levado
ao espectrofotometro UV-vis. Do mesmo modo, foi acompanhada a variagdo da
resisténcia elétrica do filme depositado sobre o microeletrodo em fungdo do tempo de
exposicdo a radiagdo UV. No final da reducdo fotoquimica, foram obtidas duas
arquiteturas adicionais: (AM/RGO-UV)-10e (PDAC/RGO-UV)-10.

Os filmes (AM/RGO-UV)-10 e (PDAC/RGO-UV)-10 depositados em
microeletrodo interdigitado foram produzidas 3 replicatas para medidas elétricas em

modos estatico e dindmico, conforme descrito mais adiante.

controle do
venti o

Figura 8. Camara construida para reducdo fotoquimica dos filmes. Imagem
retirada de acervo pessoal.

23



4.6 Caracterizacgdo dos filmes nanocompositos
A deposicdo dos filmes sobre quartzo foi monitorada por espectroscopia de
absorcdo UV-vis (Varian Cary 5000). Adicionalmente, a estrutura dos filmes foi
investigada por espectroscopia de espalhamento Raman (Jobin Yvon T 6400 com laser
de 514,5 nm) e espectros de infravermelho foram todos obtidos no Sistema VERTEX 70
da Bruker, na UFPA. A morfologia dos nanocompdsitos foi estudada por microscopia
eletronica de varredura (JEOL 440A) no IB/UnB. Para esse estudo, todas as amostras

foram metalizadas com uma fina camada de ouro depositada por sputtering.

O comportamento elétrico dos filmes (variagdo da resisténcia com o tempo de
reducdo fotoquimica, variacdo da resisténcia quando exposto a diferentes vapores) foi
inicialmente estudado por medidas de resisténcia elétrica com um multimetro
(Multimetro digital portatii Mod. ET1400 MINIPA-ET1400). Na avaliacdo do
comportamento como sensor de gas, os filmes de diferentes arquiteturas depositados
sobre os microeletrodos foram expostos ao vapor dos seguintes solventes: n-hexano (P.A.
95%, Sigma-Aldrich), metanol (Sigma-Aldrich), tolueno (P.A., Dindmica, Quimica
Contemporanea), diclorometano (P.A. Sigma-Aldrich), etanol (P.A. 95%, Sigma-
Aldrich), acetona (P.A. Sigma-Aldrich), acetonitrila (P.A. Sigma-Aldrich),
dimetilformamida (P.A. Sigma-Aldrich). Os eletrodos com os filmes foram introduzidos
na garrafa do solvente de modo a receber o vapor ou headspace que estava em equilibrio
com o liquido. As leituras foram registradas quando o sinal elétrico se estabilizava, o que
em geral ocorreu entre 10 s e 1-2 minutos. Depois, apenas o filme (AM/RGO-UV) foi
avaliado como sensor de etanol e amonia, por apresentar um comportamento mais
reprodutivo e conforme serd apresentado mais adiante. Para esse experimento, as
medicdes foram realizadas no modo estatico, com os valores de resisténcia registrados
num equipamento LCR-Meter da Instek. O analito, liquido, foi acondicionado num
erlenmeyer de 250 mL que foi mantido num banho termostatico de temperatura
controlada em 25°C. O microeletrodo com filme foi conectado a uma tampa que fecha o
erlenmeyer e mantém o sensor suspenso exposto ao vapor do solvente em equilibrio com
a fase liquida. Além disso, foram realizadas medi¢fes em modo dindmico, tanto de
resisténcia quanto de capacitancia elétricas, num sistema disponibilizado pelo Grupo de
Eletrdnica Molecular da Escola Politécnica da USP (GEM-PSI-EPUSP). Uma foto digital
do sistema e o respectivo esquematico sao ilustrados na Fig.9. O sistema dispde de um

analisador de impedéncia HP modelo LCR-Meter 800, um painel com dois rotametros
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para controle do fluxo de gases, um conjunto de conexdes em vidro para mistura dos gases
e uma pequena camara em Teflon onde os sensores (microeletrodos com filmes) séo
acomodados. O arraste dos gases até a cAmara é feito com o auxilio de N2 pressurizado.
Os testes em modo dindmico foram realizados apenas com agua, etanol e amoénia

(hidréxido de aménio).
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Figura 9. a) Foto digital e b) Diagrama esquematico do sistema automatizado
com camara de gases e controlador de fluxo. Imagens de acervo pessoal.
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5. Resultados e discussao

5.1 Deposicao e caracterizacdo dos filmes.

A Fig. 10 apresenta os espectros da solucdo de PDAC e das suspensdes de AM,
RGO e GO, separadamente. Como é possivel observar, o espectro de GO apresenta duas
bandas, uma em torno de 230 nm, que indica a transicdo eletrénica =—n* dos carbonos
sp? e outra menos intensa perto de 300 nm, que pode ser atribuida a transicéo eletronica
n—n* dos grupos C=0.%! O RGO apresenta uma Gnica banda em 260 nm que também é
referente & transicdo m—m* dos carbonos sp?, porém com deslocamento para menor
energia. Essa banda se sobrepde com a de 300 nm no RGO com o deslocamento que
ocorre pelo aumento no nimero de carbonos sp? (o aumento de conjugagdo na folha
desloca o pico para comprimentos de onda maiores). Por outro lado, 0 AM e 0 PDAC
ndo apresentam transicdes eletronicas nesta faixa, o que justifica a auséncia de qualquer

banda ou pico.
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Figura 10. Espectros de absor¢do UV-Vis das solugdes e suspensdes dos
materiais utilizados na deposicao dos filmes.
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A Fig. 11 apresenta os espectros de absor¢do UV-vis do filme AM/GO
depositado sobre substrato de quartzo e os valores de absorbancia em 230 nm em fungéo
do numero de ciclos de deposicao (ou bicamadas). Como é possivel observar na Fig. 11a,
0s espectros sdo idénticos aquele do GO em suspenséo, e as absorbancias em 230 nm e
em 300 nm aumentam linearmente com o numero de bicamadas AM/GO. Foram
selecionadas as absorbancias da transicdo em 230 nm (pois suas bandas possuem um
formato mais definido) para avaliar o crescimento do filme. A Fig. 11b confirma que ha
um aumento linear na absorbancia com o aumento do nimero de bicamadas. A equacgéo
de regressdo linear é dada por abs (230 nm) = a + bx, com coeficiente de determinacao,
r> = 0,99683. Isso mostra que ha adsorcdo de GO e, por consequéncia, de AM, e que a
deposicao € controlavel pelo nimero de bicamadas, ja que cada bicamada contribui com

uma mesma quantidade de GO/AM para o filme.
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Figura 11. (a) Espectros de absor¢do UV-Vis do filme AM/GO depositado sobre
quartzo com numero crescente de bicamadas e (b) absorbancia do filme em 230 nm em
fungdo do numero de bicamadas.
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Como mencionado anteriormente, 0 AM é um polimero neutro cujo grupo
ionizavel (-OH) tem pka = 16, o que indica que ndo ioniza na condicdo experimental
adotada no trabalho. Com isso, fica descartada a possibilidade de GO e AM interagirem
por atracdo eletrostatica. Logo, aventamos a hipétese de que a formacao do filme AM/GO

ocorre por meio de ligacGes de hidrogénio.

Na Fig. 12 sdo apresentados os espectros de FTIR do GO, AM e do filme
(AM/GO)-10. O intuito dessa caracterizacédo € confirmar o modo de interacéo via ligacao
de hidrogénio entre GO e AM. No geral, a absorbancia do GO no infravermelho esta
relacionada aos grupos funcionais localizados nas bordas e no plano basal das folhas, e
cuja concentracdo depende das condi¢des de sintese. Além disso, um numero maior de
folhas contribui para efeitos mais expressivos na absorbancia.>? Contudo, isso dificulta
na maioria das vezes a identificacdo de cada grupo, pois ocorrem muitos deslocamentos
e sobreposicoes de picos dependendo da sintese e tratamento do GO. Por isso é possivel

somente inferir identificagBes mais provaveis (Tabela 1).

v OH livre |
3 CH, 1

~ v OH (lig.-H)

OH (livre + lig.-H)

—- (AM/GO)-10

v OH (lig.-H) -

—— (AM/GO):10

4000I 3800‘ 3600 .3400 .3200 .3000 .2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

numero de onda (cm™) numero de onda (cm™)

Figura 12. Espectros FTIR do GO, AM e do filme (AM/GQO)-10 nas regides a)
IV-intermediario e b) IV-proximo.
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Tabela 1. Transigdes vibracionais dos espectros FTIR com suas atribuigdes
(tabela construida a partir de dados das referéncias®*-°).

Posicdo das bandas (cm™) Atribuicédo Comentarios
GO AM (AM/GO)-
10
3572 - 3347 v OH (livre)
3232 3317 3253 v OH (livre+lig.—H)
2932 2932 & CHa (assimétrica)
1733 1733 v C(OH)=0O

Aumento de 5 cm™ de
AM para (AM/GO)-10 e
22 cm* de GO para
(AM/GO)-10

1627 1644 1649 v C=0

1422 d OH, v C-0 (carboxilico)
Aumento de 7 cm™ de
1150 1157 v C-O-C (assimétrica) ~ AM para (AM/GO)-10

Aumento de 5 cm™ de
1078 1083 vC-0 AM para (AM/GO)-10

-1
1043 1047 v C—0O-C (assimétrica) ég%i?;o(iew? ,gg)_fg
Aumento de 34 cm™ de

1016 1050 v C-0 (C-OH) AM para (AM/GO)-10

As transi¢des vibracionais do GO e do filme (AM/GO)-10, evidenciam a
presenca do grupo C-OH fendlico pelas bandas entre 3200-3600 cm™. O pico definido
em 1422 cm™ que aparece no GO pode indicar estiramento da ligagdo C-O possivelmente
de grupo epdxi.>>>> Em 2932 cm™* podemos observar o dobramento do grupo CH2 muito
pouco perceptivel no GO e mais nitido nos demais espectros, por contribuicdo do AM.
Em resumo, o espectro FT-IR do filme AM/GO apresenta uma caracteristica
predominante de AM, especialmente na regido de estiramento —OH, com uma banda
muito larga. Portanto, dados dessa vibragdo ndo permitem avaliar a formacéo de ligacao
de hidrogénio entre GO e AM no filme. Porém, é possivel observar deslocamento nas
transicdes vibracionais de AM e GO para frequéncias maiores no filme (AM/GO)-10, em

grupos como C=0, C-0O o que indica interacdo entre eles por ligacdo de hidrogénio.
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A Fig. 13 apresenta as possiveis interacdes entre GO e AM. E possivel observar
que além de ligacdes de hidrogénio diretas entre grupos de ambos materiais, também hé

possibilidade de ligacdo entre ambos a partir de moléculas de agua, proveniente do
processo de fabricacao do filme.

Folha de GO

N 7 N /7

J 0 0

Figura 13. llustracdo da interacdo por ligacao de hidrogénio entre GO e AM.
Imagem de acervo pessoal.
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5.2 Estudo da reducéo fotoquimica de GO em filmes com AM e PDAC e cinética
da reacéo.

A reducédo do filme é necessaria para torna-lo condutivo o suficiente para ser
usado como camada ativa em sensores de gas. A forma GO é muito isolante e seu
comportamento elétrico é insensivel a presenca de substancias diversas. Por outro, 0 AM
é dissolvido pela hidrazina e, por isso, a redu¢do com métodos mais brandos é necessaria.
Por isso, foi a feita a op¢do pela reducdo fotoquimica. Para estudar a cinética de reducao
fotoquimica e assim compreender de que fatores a reacdo depende, um filme (AM-GO)-
10foi depositado sobre quartzo e submetido ao tratamento fotoquimico com radiacdo UV,
254 nm por até 240 minutos. Como mostrado na Figura 14, espectros de absor¢do UV-
vis do filme foram registrados em diferentes intervalos de tempo de tratamento (14a).
Para fins de comparacdo, o mesmo estudo foi realizado com o filme (PDAC/GO)-10
(14b). Como pode ser observado para os dois filmes, a absorbancia maxima da transicao
n—n* (entre 200-300 nm)® aumenta e desloca para comprimentos de onda cada vez
maiores & medida que o tempo de exposicdo a radiacdo aumenta. E possivel concluir por
esse resultado que a radiacdo UV é capaz de reduzir GO para RGO, com a formacéo de
novos dominios sp?. Como ha um forte deslocamento da linha de base do espectro, que
também pode ser atribuido & criagdo de novos dominios sp?, a banda de carbonilas, n—n*,
ndo pode ser percebida.>* Apds o tratamento, 0 aumento da absorbancia na transicio

n—* ¢ mais significativo para o filme AM/GO comparado ao filme PDAC/GO.
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Figura 14. Espectros de absor¢do UV-Vis dos filmes depositados sobre
quartzo registrados ap6s diferentes tempos de reducdo fotoquimica (a e b), variacao da
absorbancia méaxima com o tempo de fotorreducéo (c e d) e ajuste logaritmico dos dados
segundo o modelo cinético de primeira ordem (e e f). Gréficos a, c e e, filme (AM/GO)-
10; gréficos b, d e f, filme (PDAC/GO)-10.

A dependéncia do maximo de absorbancia (entre 200-300 nm) de cada espectro
com o tempo de reducdo é apresentada nas figuras 14c e 14d. A taxa de formacdo de
RGO, a forma reduzida do GO, pode ser avaliada a partir da absorbancia do filme em 230
nm, uma vez que pela Lei de Beer-Lambert esta grandeza é diretamente proporcional a

concentragéo da espécie absorvente. 3" Observa-se um comportamento assintotico, com
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aumento rapido da absorbancia nos primeiros instantes seguido de saturacao para longos
periodos de reducdo. Visivelmente, a reacdo € mais eficiente no filme com AM, por
apresentar maior aumento na absorbancia (Fig. 14a e b). O modelo que apresentou o
melhor ajuste dos dados experimentais para ambos os filmes foi o MnMolecularl
(equacdo 1) do software Origin 8.0. Este modelo se assemelha bastante a equacéo de

processo com cinética de primeira ordem (Equagéo 2):
A=A, — A,exp~*t (Equagdo 1)
[A] = [Aolexp™* (Equaco 2)
Naequacdo 1, A é aabsorbancia (em unidades arbitrarias) no instante t, enquanto
A1 - A; equivale a Ao na equagio 2, k é a constante observada de taxa (em st eté o

tempo de fotorreducdo em s. Na equacéo 2, [A] e [Ao] séo as concentra¢des nos instantes

tet=0, respectivamente, expressos em mol.L™.

Para confirmar o modelo, foi primeiro obtida a forma linear da equacédo 1,

conforme o desenvolvimento a seguir:
A= A; — A,exp ¥t (Equacéo 1)
A, —A=Ayexp™*t

Al_A
A,

kt

=exp

Aplicando o In a ambos os lados:

A, — A
ln[ L

] = In[exp~*]
2

In [%] = —kt (Equacéo 3)

Na Tabela 2 séo apresentados 0s parametros para os ajustes segundo a equacgao
1 para os dados obtidos com os dois tipos de filmes submetidos a reducdo fotoquimica.
Os valores de erros sdo baixos e confirmam a validade da equacdo 1 para descrever o

processo de fotorredugé&o.
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Tabela 2. Pardmetros do ajuste MnMolecularl da cinética de redugéo
fotoquimica dos filmes (AM/GO)-10 e (PDAC/GO)-10.

Parametro (AM/GO)-10 (PDAC/G0)-10
r? 0,97542 0,9632
Al 0,94254 + 0,00516 0,50844 + 0,00524
A2 0,28167 £ 0,01429 0,07549 £+ 0,00440
k (s 44x10%+0,4x10* 1,7x10*+0,3x 10

Nas figuras 14e e 14f sdo apresentados os graficos de In [A1-A/A2] versus tempo
de tratamento fotoquimico com os dois filmes. Os parametros de ajuste com a equacao 3
sdo mostrados na Tabela 3. Os valores de r? sio piores que aqueles determinados
diretamente pela equacdo 1. Contudo, ainda se aproximam bastante de 1 e, por
conseguinte, corroboram que o mais provavel é que a reacdo de fotorreducdo siga uma
cinética de primeira ordem. Também, fica claro que o AM torna a rea¢do mais rapida,
com constantes de taxa entre 1,7 e 2,6 vezes maiores que aquelas determinadas para o
filme com PDAC.

Tabela 3. Pardmetros do ajuste da cinética de redu¢do fotoquimica segundo o
modelo cinético de primeira ordem, equacdo 3, para os filmes (AM/GO)-10 e
(PDAC/GO)-10.

Parametro (AM/GO)-10 (PDAC/G0O)-10
2 0,9216 0,95162
K (s) 3,1x10%+0,3x10™ 1,8x10%+0,1x 10°

Em alguns casos, ha relacbes que ndo sdo inerentemente lineares, mas podem se
aproximar de uma regressao linear, apds uma transformacdo. Em particular, é possivel
utilizar entdo a regressdo exponencial para tais casos em que apos aplicar o In, a relacéo
torna-se linear.>® O ajuste MnMolecularl é uma outra forma do modelo MnMolecular que
é usado para descrever o modelo de crescimento monomolecular, é derivado entdo de

uma expressdo exponencial®® e é o modelo que apresenta sentido quimico a reacéo.
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Além disso, 0 ajuste dos dados experimentais com outras equacdes foi avaliado.
Contudo, séo equagdes de dificil interpretacdo ou de significado fisico ndo condizente
com 0 processo em questdo. Assim sendo, a regressdo Logistic, dada pela equacéo 4,

(41— 4,)

AR ETAD R

em que A1 se refere ao valor minimo que pode ser obtido (isto é, o que acontece quando
a dose tende a 0), A2 é o valor maximo que pode ser obtido (isto &, o que acontece com a
dose infinita), xo € 0 0 ponto de inflexdo (o ponto na curva em forma de S entre A e A)
e p representa o declive da curva (esta relacionado a inclinagdo da curva no ponto Xo). O
valor de r? = 0,98312 desse ajuste, € mais proximo de 1 que aquele obtido com o modelo
MnMolecularl e é apresentado na Figura 15. Porém, esse é um modelo estatistico e
utilizado para analisar respostas de doses em farmacologia ou quimica em um conjunto
de dados em que existam uma ou mais varidveis independentes que determinam um
resultado. > Isso n&o condiz com a situagdo da fotorreducio e seus parametros também
ndo indicam nenhuma compreensdo do mecanismo de reacdo, pois modelo necessario

visa a compreensdo da reacdo de reducdo do GO, ndo uma andlise estatistica.
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Figura 15. Ajuste dos dados da fotorreducédo do filme (AM/GO)-10 com o
modelo Logistic.

Outros ajustes foram testados e o Logistic foi o (inico que apresentou um r? de maior
valor. Os demais ajustes resultaram em curvas de mesmo formato e valor de r? do
MnMolecularl. Isso pode ser explicado pelo fato de se basearem em equagdes com
termos exponenciais, como por exemplo o YeldFertl e o proprio ExponentialFit, cujos

parametros de ajuste sdo apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4. Valores do Ajuste YeldFertl.

Equacdo y = a + b*exp(-k*x)
r? 0,97542
Valor Erro
abs a 0,94254 0,00516
abs b -0,2817 0,01429
abs k 0,0263 0,00249
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Tabela 5. Valores do ajuste ExponentialFit.

Equacdo Y = Yot A*exp(Ro*X)
r? 0,97542
Valor Erro
abs Yo 0,94254 0,00516
abs A -0,2817 0,01429
abs Ro -0,0263 0,00249

Se considerarmos o mecanismo mais simples de fotorreducdo em que apenas o
GO ¢ o reagente, as reacOes elementares sdo:
GO + hv —» GO*
GO* - RGO

e as respectivas equacdes de taxa sdo:

vy = Igps
vy = k[GO #]

Dessa forma, o consumo de GO é dado por vi. Desde que o GO esteja presente
e 0 decaimento da espécie GO* seja rapido e permita aproximacdo por estado
estacionario, a taxa de formacdo de RGO (ou de fotorreducdo) depende apenas da
intensidade da radiacdo absorvida las. O decaimento da espécie excitada é dado por v-.
N&o podemos afirmar que o decaimento de GO* seja todo convertido em reducéo. Parte

da energia pode ainda ser dissipada por conversdo interna.

A fotorreducdo do GO com luz ainda é um assunto pouco explorado, porém, é
possivel encontrar na literatura o uso de laser, luz UV artificial e até mesmo luz do sol na
reacao de reducdo. No caso da luz solar, foi visto que o comportamento de fotorreducao
do GO é diferente em relacdo ao da redugdo sob irradiacdo UV-C (luz UV artificial com
comprimento de onda < 280 nm) em termos de taxa e ordem de reagdo. Inicialmente, o
GO sofre uma reducéo fotoquimica rapida (< 10h) com a luz solar, a qual provavelmente
sO depende da intensidade de radiacdo (o0 que confirma que € de primeira ordem), seguida
de um periodo mais longo em que sdo formados produtos intermediarios derivados da
irradiacdo inicial. Tais produtos dependem entéo da presenca de O2, o que pode significar

que nessa fase a reacéo se torne de segunda ordem.®! Estes estudos si0 0s que nos guiam
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para a hipdtese de que esta reacdo seja de primeira ordem e para 0 uso do modelo

selecionado (cinética de primeira ordem).

Os mecanismos de fotorredu¢do do GO para RGO ocorrem por meio da
excitacdo de elétrons de dominios sp? na superficie da folha do GO. Os pares elétron-
buraco gerados se movem para os diferentes grupos (-OH, -COOH, -CO) e rompem as
ligagbes C-O, desprendendo Oz, H20, CO e CO». Consequentemente, ha um aumento do
nimero de dominios sp?.32 Como descrito na literatura, a redugdo de GO na presenca de
AgNO3 € sequida da formagc&o de particulas de Ag® na presenca de etilenoglicol e NaBHya,
0 que indica que esse sistema redutor provavelmente transfere elétrons para 0 GO.%? De
forma similar, é provavel que o amido transfira densidade eletronica para o GO, ja que na
folha é gerado um potencial de déxido-reducdo mais oxidante pela presenca de pares
elétron-buraco devido a absorcédo da radiacdo. Dessa forma, espera-se que o amido sofra
oxidacdo simultaneamente a reducdo do GO. Visando avaliar esta hipotese, o filme
submetido a reducdo fotoquimica, entdo (AM/RGO-UV)-10, foi caracterizado por
espectroscopia FTIR. O espectro obtido é comparado com os espectros do AM e do filme
(AM/GO)-10 antes da reducdo, na Fig.16.

39



o
v OH
3CH,
S
C-0-C
5CH

—— (AM/GO)-10 — (AM/GO)-10 -
r 1 4 ! i 1 i 1 " L PR L 17 1 T B l —
‘o 0
s n
2 e
(AM/RGO-UV)-10 (AMIRGQ-UV}-10

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros FTIR do AM e dos filmes (AM/G0O)-10 e (AM/RGO-
UV)-10 nas regides a) IV-intermediario e b) I\V-proximo.

Como pode ser notado, hd uma diminuicdo da intensidade de todas as bandas
relativas aos grupos oxigenados nos espectros do filme reduzido, o que é um indicativo
da restauracdo da estrutura grafitica devida a acdo da radiacdo UV. Na Fig. 16a, a
intensidade da banda de estiramento da ligacdo -OH diminui no filme (AM/RGO-UV)-
10. Na Fig. 16b, o efeito da radiacdo UV é ainda mais evidente quando comparado ao
AM e ao filme (AM/GO)-10. Em particular, verifica-se o aparecimento de uma banda em
1590 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C=C e condizente com a
restauracao da estrutura grafitica. Para finalizar, verifica-se a intensificacdo de uma banda
em 1723 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 em aldeidos. Uma
vez que a radiacdo UV ndo é capaz de remover os grupos acido carboxilico do GO,
aventamos a possibilidade de oxidacdo do AM, conforme sugerido para o mecanismo de
fotorreducdo acompanhado da transferéncia de elétrons do AM para o GO. Essa
observacgdo corrobora para o fato da cinética de fotorredugdo ser mais rapida no filme
com AM em comparagéo ao filme com PDAC. Existem outros efeitos envolvidos quando
ha incidéncia de radiacdo UV, como o fototérmico, que gera pontos de aquecimento na

folha de GO, principalmente em meio aquoso, que permitem a reducio.®® No caso, todos
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os filmes do trabalho foram feitos a partir de suspensdes aquosas, 0 que indica que esse

efeito também possa estar ocorrendo.

A espectroscopia Raman é bastante util na elucidacdo de estruturas de
nanocarbonos. Com ela, € possivel distinguir entre as fases GO e RGO por meio da analise
das intensidades (ou areas) das bandas caracteristicas, D, G e 2D, em aproximadamente
1350 cm™, 1580 cm™ e 2700 cm, respectivamente. A banda G esta relacionada a
vibracdo no plano dos carbonos sp?, e apresenta simetria Epq. A banda D, de simetria Ayg,
também se deve a vibragio no plano dos carbonos sp?, mas daqueles inseridos em
dominios de carbonos sp?, oriundos da oxidacdo do grafite. Os dominios sp® séo
considerados defeitos na estrutura original do grafite e, por isso, 0 nome banda D
(D=defeitos). A banda 2D localiza-se em quase o dobro da frequéncia da banda D. Pode
ser considerada um harmonico da banda D e seu formato e intensidade dependem do
namero de folhas de GO presentes. A intensidade da banda 2D diminui com o aumento

no ntimero de folhas do nanocarbono.®

De acordo com a literatura, a razdo das areas das bandas D e G (lo/lg) é
inversamente proporcional ao nimero de dominios de carbonos sp?, ou grafiticos. Logo,
esse valor pode ser usado para estimar a eficiéncia do processo de reducdo de GO para

RGO. O aumento de (Io/ls) é esperado quando o GO é reduzido.*

A reducdo do GO ¢é descrita pela teoria de Tuinstra e Koenig, em que a razdo da
intensidade da banda D com a banda G (Io/lg) é dada por: Ip/lc = C (A) / La, em que Laé
o tamanho do dominio grafitico e C (A) é o coeficiente de escala variavel (= 44 A, somente

valido para um comprimento de onda de excitacio proximo de 514,5 nm).*6

Uma expressdo geral do tamanho do dominio grafitico (La) em relacdo a

-1
intensidade lo/lc pode ser dada por: L,(nm) = (2,4 * 107107} (j_D) A
G

Por isso, os valores da razao Ip/lg podem variar dependendo das condicdes de
sintese e propriedades do GO, pelo que ndo existem valores de referéncia dessa razéo, e

0 que se utiliza para confirmar a reducéo € justamente seu aumento.

Na Fig. 17 sdo apresentados os espectros Raman do filme (AM/GO)-10, antes e
depois do tratamento fotoquimico por 240 min. O espectro da amostra antes da reducéo
(em vermelho) mostra um par de bandas destacadas, em 1343 cm™ e 1593 cm™ (muito

préximos dos valores descritos na literatura), 0os quais representam a banda D e G,
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respectivamente. Outra banda menos intensa também é detectada proximo de 3000 cm™,
que representa a banda 2D. Sua baixa intensidade e formato alargado indica que ha vérias
folhas de GO empilhadas, o que é condizente com a estrutura do filme depositado.®b O
espectro da amostra apos a reducao difere do espectro da amostra antes da reducdo apenas
pela razéo Ip/lg, que é maior (a razdo Ipo/lc = 0,8 antes da redugéo fotoquimica, enquanto
In/lc = 0,94 apds a reducdo). Esse aumento confirma que houve reducéo do filme com a
exposicdo a radiacdo UV pela criacdo de novos dominios grafiticos destruidos na

oxidacdo do grafite.

[s2]
[o2]
wn
=L

(AM/GO)-10 antes da redugao fotoquimica
1./1.=0,8

1350
1590

(AM/GO)-10 depois da reducao fotoquimica
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Figura 17. Espectros Raman do filme (AM/GO)-10 antes e depois do
tratamento fotoquimico por 240 min. de exposicdo a radiacdo UV 254 nm. O valor
ID/1G é indicado para cada amostra.
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A partir dos valores obtidos de Ip/lc € possivel calcular entdo o tamanho do
dominio grafitico do filme (AM/GO)-10 antes e depois da reducdo fotoquimica. As

analises foram feitas com A = 514,5 nm.
Para La do filme antes da reducéo:
L,(nm) = (2,4+10719)514,5%(0,8)"! = 21,021 nm
Para La apds a reducéo:
L,(nm) = (2,4 % 10719)514,5%(0,94)"1 = 17,89 nm

Esses resultados indicam que houve um aumento no numero de dominios
grafiticos menores, o que contribui para a diminui¢do do tamanho L, determinado, que é
um valor médio de todos os dominios responsaveis pela absorcdo da radiacdo 514,5 nm

e seu espalhamento.

5.3 Avaliacéo da reducdo fotoquimica variando o niumero de bicamadas (n=2 e
5).

A reducdo fotoquimica foi avaliada em filmes de 2 e 5 bicamadas a fim de
confirmar a ordem do mecanismo, para afirmar que a cinética ndo depende da
concentracdo de reagente (GO), ou seja, ao variar 0 numero de bicamadas, o
comportamento deveria ser 0 mesmo. A Fig. 17 apresenta o estudo cinético da reagdo
fotoquimica dos filmes (AM/GO)-2 e (AM/GO)-5.
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Figura 18. Espectros de absorcdo UV-Vis dos filmes depositados sobre
quartzo registrados ap0s diferentes tempos de reducdo fotoquimica a) AM/GO-2bi e b)
AM/GO-5bi, ¢) variacdo da absorbancia maxima com o tempo de fotorreducéo e d)
ajuste logaritmico dos dados segundo o modelo cinético de primeira ordem.

De fato, como pode ser observado nas figuras 18a e 18b o comportamento da
reacao parece ter um formato assintético assim como no filme com 10 bicamadas. Foi
utilizado entdo o mesmo ajuste (MnMolecularl). Porém as regressGes apresentaram
coeficientes de correlacdo bastante baixos em comparacdo com o filme com maior
nimero de bicamadas. O r? do ajuste MnMolecularl para o filme (AM/GO)-2 teve o
valor de 0,21089 e para o filme (AM/GO)-5 o valor foi de 0,86033. Em relagdo a curva
do In desse ajuste, o r? do filme de 2 bicamadas foi -0,22834 e para o de 5 bicamadas foi
0,65044. Esses resultados podem sugerir que o ajuste talvez ndo seja o adequado, porém
foi o selecionado pois o0 sistema e 0s materiais S&o 0s mesmos, sendo que a Unica diferenga
é a quantidade de material em cada filme e a disposicdo em que se encontram no substrato

0 que influencia nos resultados.
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Baseado nos resultados para o filme de 10 bicamadas, podemos afirmar que o
mecanismo de reacdo é de primeira ordem pois o ajuste utilizado foi o que apresentou
significado fisico. Contudo, quando reduzimos o nimero de bicamadas, fica mais dificil
monitorar a reacdo, pois ndo ha total homogeneidade no filme e ocorrem pequenas
oscilacbes nas medidas de absorbancia. Isto € confirmado pela analise de microscopia
eletronica, que permite avaliar a morfologia da superficie do filme. Para confirmar tal

hipotese, foram obtidas imagens da morfologia dos filmes.

A Fig. 19 apresenta a micromorfologia da superficie dos filmes com GO. A
superficie do filme (PDAC/RGO-UV)-10 (Fig.19a) é bastante lisa quando comparada
com a dos filmes (AM/RGO-UV)-10 (Fig. 19b) e (AM/RGO-HZ)-10 (Fig. 19c), que é
mais rugosa. E possivel que isso aconteca devido a conformacdo mais estendida das
cadeias de PDAC comparada ao enovelamento mais compacto das cadeias de AM. Por
outro lado, o filme (AM/RGO-UV)-5 (Fig. 19d) € mais irregular, com a presenca de furos.
Isso explica a dificuldade em monitorar a fotorredugdo de filmes mais finos por

espectroscopia UV-vis.
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Figura 19. Imagens coletadas pelo MEV da morfologia da superficie dos
filmes a) (PDAC/RGO)-10, b) (AM/RG0O-HZ)-10 c) (AM/RGO-UV)-10 e d)
(AM/RGO-UV)-5

5.4 Caracterizacdo do comportamento elétrico dos filmes.

Para o estudo das propriedades elétricas, os filmes foram depositados sobre
microeletrodos interdigitados de ouro. Na Fig. 20 sdo apresentadas fotografias digitais
dos filmes (AM/GO)-10 (Fig. 20a) e (AM/RGO-UV)-10 (Fig. 20b). E possivel observar
que héa grande diferenca na coloracéo de ambos filmes, pois o filme reduzido, (AM/RGO-
UV)-10 (Fig. 20b) é muito mais escuro apoés a fotorreducdo Esta é mais uma evidéncia

da eficacia da reducéo fotoquimica.
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Figura 20. Fotografias digitais dos filmes (AM/GO)-10 depositados sobre
microeletrodos interdigitados, antes a) e depois da reducdo fotoquimica b) com radiacdo
UV 254 nm.

Na Fig. 21 sdo apresentadas fotografias dos filmes (PDAC/RGO-UV)-10 e
(AM/RGO-UV)-10 (obtidos por reducéo fotoquimica com radiagdo UV por 240 minutos)
e (AM/RGO-HZ)-10 (depositado a partir de suspensdo de RGO-HZ). As imagens
evidenciam que o filme de (PDAC/RGO-UV)-10 (Fig. 21a) é levemente mais claro que
os demais enquanto o filme (AM/RGO-HZ)-10 (Fig. 21b) apresenta pontos de material
agregado visiveis a olho nu, advindos da baixa estabilidade da suspensdo de RGO-HZ
usada na deposicdo do filme. O filme (AM/RGO-UV)-10 (Fig. 21c) é o mais escuro de

todos o que indica maior massa de RGO e reducdo mais eficiente.
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Figura 21. Fotografias digitais dos filmes depositados sobre microeletrodos
interdigitados e reduzidos a) (PDAC/RGO-UV)10, b) (AM/RGO-HZ)10 e ¢)
(AM/RGO-UV)10.

54.1 Monitoracdo da reducdo fotoquimica por medidas de
resisténcia elétrica DC.

Uma vez que a reducdo de GO para RGO reestabelece parte do sistema
conjugado, a resisténcia elétrica do filme deve diminuir com o tratamento fotoquimico.
Nas figuras 22 e 23 ¢ apresentada a dependéncia da resisténcia dos filmes (PDAC/GO)-
10 e (AM/GO)-10 com o tempo de tratamento fotoquimico. Como esperado, em ambos
os filmes a resisténcia diminui a medida que o tempo de tratamento aumenta. A queda de
resisténcia € mais abrupta nos primeiros instantes e depois atinge um valor constante.
Contudo, verifica-se que a eficiéncia do tratamento depende da presenca de PDAC ou
AM, como ja observado no estudo cinético apresentado na sec¢do 5.2. No filme com
PDAC, Fig. 22, a resisténcia inicial diminui cerca de 1.000 vezes ap6s o tratamento. Ja
no filme com AM, Fig. 23, a resisténcia diminui 10.000 vezes ap6s 0 mesmo periodo de
tratamento. Assim como os dados de espectroscopia UV-vis, as medidas de resisténcia
elétrica mostram que a reducdo fotoquimica do GO é mais eficiente no filme com AM.
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Além disso, é possivel observar que ha diferenca entre o tempo de inicio da
reducdo para o filme (AM/GO)-10 em relacéo ao filme (PDAC/GO)-10. No filme com
PDAC areducdo comeca a apresentar diminuicdo nos valores de resisténcia somente apos
cerca de 120 minutos, enquanto o filme com AM apresenta diminuicdo na resisténcia a
partir de 60 minutos, o que indica que em um intervalo de tempo menor o filme de AM

apresenta menor resisténcia que no filme de PDAC.

Em relacdo ao tempo 6timo de reducdo, ndo ha muita diferenca entre ambos 0s
filmes, pois como € possivel observar nos graficos inseridos (Figuras 22 e 23)
evidenciando uma ampliacdo de ambas curvas, ambos os filmes apresentam uma

estabilizagédo nos valores de resisténcia a partir de aproximadamente 330 minutos.
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Figura 22. Variag&o da resisténcia elétrica do filme (PDAC/GO)-10 com o
tempo de reducéo fotoquimica. O gréfico inserido mostra uma ampliacdo da escala. Ri e
Rf representam a resisténcia elétrica inicial e final, respectivamente.

49



2,0x10°

R=1x10°Q o
700+ [ ]
800
1,5x10° -
~ 500+
—_ i’ 4004
g 3004 T
S 1,0x10° | A i A
C 100 M~
“'G_.z ey
0 ol o v .
'a 50 100 150 200 250 300 350 400
(] 4 | Tempo de irradiagao (min.)
% 5,0x10 !
| |
\ R=59,1Q
0,0 4 x—-—l—l—l—l—l—l—l—l—l—l
I I I
0 100 200 300 400

Tempo de irradiagdo (min.)

Figura 23. Variacdo da resisténcia elétrica do filme (AM/GO)-10 com o tempo
de reducdo fotoquimica. O gréafico inserido mostra uma ampliacdo da escala. Ri e Rf
representam a resisténcia elétrica inicial e final, respectivamente.

5.4.2 Comportamento elétrico dos filmes na presenca de solventes.

O comportamento elétrico das trés arquiteturas de filmes reduzidos e depositados
sobre os microeletrodos, (PDAC/RGO-UV)-10, (AM/RGO-HZ)-10 e (AM/RGO-UV)-
10, foi avaliado na presenca do vapor de diferentes solventes: hexano, metanol, etanol,
tolueno, diclorometano, acetona, acetonitrila e dimetil formamida (DMF). Cada filme foi
imerso no frasco do solvente de modo a ficar em contato apenas com o vapor acima do
nivel do liquido (headspace), conforme descrito na parte experimental. A resisténcia
elétrica DC foi registrada quando seu valor atingiu estabilidade, o que em geral foi de 1
a 2 minutos, para a maioria dos solventes. Os testes foram realizados trés vezes, em dias
diferentes. A temperatura média do laboratério durante as medicdes foi préxima de 25°C.
Na Fig. 24 é apresentada a variagdo percentual de resisténcia (AR), calculada pela equacgéo
5.

AR (%) = L2« 100% (Equagio 5)

R;

em que Rfe Rj séo a resisténcia final (depois do vapor) e inicial (antes do vapor) do filme.
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Figura 24. Variacdo da resisténcia DC dos filmes para vapores de diferentes
solventes, conforme indicado, a) (PDAC/RGO-UV)-10, b) (AM/RGO-HZ)-10 e c)

(AM/RGO-UV)-10.
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Primeiramente, nota-se que os trés filmes respondem a todos os solventes, com
maior ou menor variagao de resisténcia. A variagéo da resisténcia do filme (PDAC/RGO-
UV)-10 ¢ positiva para todos os solventes, sem variacdes muito grandes entre os valores
das respostas. Ja a variacdo da resisténcia do filme (AM/RGO-HZ)-10 pode ser positiva
ou negativa, a depender do solvente. Por fim, a variacdo da resisténcia do filme
(AM/RGO-UV)-10 é negativa para alguns dos solventes, exceto hexano, metanol,
tolueno e etanol. Esses resultados permitem concluir que todos os filmes possuem
sensibilidade, porém os filmes com AM apresentam sensibilidade diferenciada. Em
particular, o filme (PDAC/RGO-UV)-10 é mais sensivel aos vapores de DMF, etanol e
metanol, enquanto o filme (AM/RGO-HZ)-10 é mais sensivel aos vapores de metanol e
acetona e, por fim, o filme (AM/RGO-UV)-10 é mais sensivel ao DMF. Contudo, é
importante reconhecer que a barra de erros entre as trés medidas é significativa,

independentemente do tipo de filme, devido as condi¢bes de medida que foram grosseiras.

Deve-se ressaltar que em sensores de gas ha certa dificuldade de obter resultados
reprodutiveis quando as medicdes ndo sdo realizadas em um sistema com controle de
temperatura, pressao e volume de analito. Isso porque a resposta do sensor depende da
adsorcéo dos analitos sobre a camada ativa (filme) que, por sua vez, depende muito das
condigBes ambientais. Porém, as mudancas de resisténcia observadas com os filmes de
GO foram significativas e mostram que estes sdo promissores para aplicacdo em sensores
de gases. Em particular, o filme (AM/RGO-UV)-10 apresenta maior reprodutibilidade e

confiabilidade, pois suas barras de erro séo menores que as dos demais sensores.

O funcionamento dos dispositivos sensores de gases fabricados com filmes de
materiais de sistema pi-conjugado, como o RGO, polimeros condutores, ftalocianinas,
entre outros, baseia-se em medir as mudangas na mobilidade dos portadores de carga,
condutividade e impedancia que decorrem das interacbes com diversas espécies
quimicas.’® Dependendo da espécie e do tipo de interacdo (transferéncia de carga e
polarizacdo), pode-se alterar a resistividade, capacitancia, condutancia.*> A polaridade
dos solventes, que pode ser avaliada pela constante dielétrica, influencia na deteccao e
adsorcéo das moléculas do analito na superficie do dispositivo. A Tabela 6 apresenta o0s
valores das constantes dielétricas dos solventes testados. A constante dielétrica representa
a capacidade de um material armazenar carga elétrica. Como observado, as espécies que
apresentam maior constante dielétrica sdo0 0s que ocasionaram maior variacdo na

resisténcia dos filmes. Os mais polares sdo tambeém dotados de grupos funcionais com
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oxigénio, como o etanol. As hidroxilas no etanol o tornam uma espécie redutora, capaz
de transferir elétrons a uma espécie de maior afinidade eletrénica, como é o caso do

grafeno e seus derivados.

Esses resultados preliminares mostram que os filmes desenvolvidos e
depositados sobre microeletrodos podem funcionar como sensores condutométricos, pois

a exposicdo aos solventes causa mudanca na condutancia, dada por:

R_1
G

em que R é a resisténcia elétrica e G ¢ a condutancia elétrica.®®

Tabela 6. Constantes dielétricas dos diferentes solventes utilizados na

deteccao.

Solvente Constante dielétrica (adimensional)
Hexano 1,88
Metanol 32,7
Tolueno 2,38
Diclorometano 8,93
Etanol 24,55
Acetona 20,7
Acetonitrila 37,5
Dimetilformamida 36,7

Apresenta-se, entdo, grande interesse para a producdo de sensores de gas, pois
h& necessidade de controlar e monitorar gases combustiveis e explosivos, assim como o
etanol, em atividades ambientais e industriais.®® Além disso, a quantificacdo de etanol no
halito humano é realizada por autoridades policiais para monitorar o consumo de bebidas
alcoolicas por motoristas. O monitoramento da concentracdo de etanol também é

importante para o controle de processos de fermentac3o.®’

A amo0nia é uma espécie quimica presente em varias atividades humanas, como
na producéo de fertilizantes, manejo de animais, producao de polimeros, processamento
de alimentos, entre outras. No entanto, aaménia também é um géas toxico, que pode causar
problemas de satde de curto e longo prazo. A exposi¢do de 1000 ppm num curto periodo
de tempo pode ser fatal ao sistema respiratério e causar distirbio pulmonar. Por este

motivo, o desenvolvimento de sensores que detectem a presenca deste gas tem tido um
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aumento significativo. Além disso, afeta decisivamente a producéo avicola, devido a sua

inerente presenca e por seu efeito nocivo em criadouros de frango.®

Os filmes de AM/RGO e PDAC/RGO depositados sobre microeletrodos foram
entdo testados como sensores de etanol e amonia e os resultados sdo apresentados nas

proximas secoes.

54.3 Resposta elétrica dos sensores a etanol.

O desempenho do filme (AM/RGO-UV)-10 como sensor de etanol foi avaliado
por medidas de resisténcia elétrica em modos estatico e dinamico. Primeiramente, o filme
foi exposto ao vapor de etanol e a resisténcia elétrica medida no LCR-Meter Instek por
até 100 minutos, tempo suficiente para que o sinal elétrico ndo variasse mais. O arranjo
experimental de medig&o esta descrito na parte experimental, se¢do 4.6, pagina 23. A Fig.
25 apresenta as medidas de saturacdo do sensor (AM/RGO-UV)-10, frequéncia 1 kHz. E
possivel notar que a resisténcia aumenta de forma exponencial até 45 minutos
aproximadamente, e apds esse tempo os valores comecam a estabilizar, o que indica

saturacao da resposta do filme.
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Figura 25. Variagao da resisténcia AC em frequéncia de 1kHz do sensor
(AM/RGO-UV)-10 com o tempo de exposi¢do ao vapor de etanol.
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Esses resultados mostram que a saturacdo ndo € imediata, porém, uma vez que
ela ocorre, seus valores se mantém bastante estaveis, mesmo sem controle rigido das
condigdes de umidade ou medicdo precisa da quantidade de etanol adsorvido sobre o

sensor.

Num segundo experimento, mediu-se em modos DC (multimetro) e AC (LCR-
Meter) a variacdo de resisténcia do sensor exposto ao vapor de etanol e ar,
intercaladamente. As alternancias entre etanol e ar foram realizadas manualmente e foram
estabelecidas com tempo de exposi¢cdo muito menor que o tempo de saturacdo investigado
anteriormente. Este experimento em modo dindmico visa avaliar se a resposta do sensor
é reversivel, ou nesse caso, se a resisténcia do sensor retorna ao seu valor inicial depois
de ser removido da exposicao ao vapor do analito. Como poder ser observado na Fig. 26a,
para a medicdo em modo DC, a resisténcia varia ciclicamente com a exposic¢do alternada
a etanol e ar. Contudo, ha um salto de valores devido & mudanca de dia de medicéo. Além
disso, no dia 2, a variacdo de resisténcia foi diminuida drasticamente ao longo das
medidas. A resposta da Fig. 26a ndo é muito estavel, porém, ela depende das condicbes
de medicbes, que ndo foram as mesmas das realizadas com o LCR-Meter Instek (feitas
em banho termostatico), pois foram medidas iniciais e exploratorias para avaliar o

comportamento do filme.

Na Fig. 26b € possivel observar o comportamento da resisténcia do sensor
(AM/RGO-UV)-10em funcéo da exposicao intercalada ao ar e ao etanol medidaem LCR-
Meter com a frequéncia fixaem 1 kHz. A primeira diferenca com a Fig. 26a é que embora
a resisténcia varie ciclicamente, ela acompanha uma variacdo de resisténcia de fundo e
de comportamento assintotico, tipico de saturacdo. A resisténcia de fundo tem um
aumento expressivo nas primeiras medidas e quando atinge 20 medidas (10 ciclos), se
estabiliza. Esses resultados nos permitem inferir que os valores de resisténcia entre os
ciclos apesar de pequenos sdo de mesmo tamanho. Isto quer dizer que o sensor precisa de
um numero minimo de ciclos de operagdo para alcancar estabilidade em suas medidas e

que sua estabilidade depende da concentracdo em equilibrio de etanol no vapor e no filme.

As medidas realizadas no LCR-Meter entdo apresentam maior estabilidade, e
por se tratar de um equipamento mais robusto e completo, também sdo medidas com
maior confiabilidade. Além disso, as medidas AC (em LCR-Meter) apresentam maior

sensibilidade e seletividade em sensores de gas de polimeros condutores, pois evitam que
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haja alteragdes irreversiveis em suas propriedades elétricas ao impedir o deslocamento de
espécies quimica em seu interior.®
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Figura 26. Resposta do sensor (AM/RGO-UV)-10 aciclos etanol/ar, medida
com a) multimetro digital (modo DC) e b) em impedancimetro (LCR-Meter) com
frequéncia fixa em 1 kHz.
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Apesar das condicBes experimentais rudimentares empregadas para a avaliacao
da resposta dinamica em nosso laboratorio, foi possivel concluir que os sensores de fato
funcionam de forma reversivel. Contudo, afim de obter resultados mais precisos, a

resposta dindmica dos sensores foi avaliada no sistema automatizado do GEM/EPUSP.

Os resultados apresentados na Fig. 27 se referem as medidas obtidas no sistema
automatizado, com os trés tipos de sensores. A concentracdo da solucdo de etanol foi de
0,3 mg/L (referente ao limite de detec¢édo do teste de bafémetro para monitorar 0 consumo
de bebidas alcodlicas por motoristas) e volume aproximado de 20 mL. Como pode ser
observado, a reversibilidade dos sensores € muito boa. A resposta do sensor (AM/RGO-
UV)-5 é a maior. A concentracdo de solucdo de etanol escolhida foi préxima ao valor
obrigatdrio dos bafémetros, e é possivel afirmar entdo que os sensores respondem bem
para essa aplicacdo.
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Figura 27. Resposta dos sensores (AM/RGO-UV)-10, (AM/RGO-UV)-5 e
(PDAC/RGO-UV)-10 a ciclos de etanol/N2 para concentracao fixa de etanol em 0,3
mgL-1. Medidas registradas em 1 kHz.
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54.4 Resposta a amonia.

A resposta dos sensores & amonia também foi avaliada, j& que se trata de um
analito de interesse ao agronegécio pela sua presenca e efeito nocivo em criadouros de
frango. As medidas com amonia foram obtidas apenas com o sistema automatizado do
GEM/EPUSP.

Na Fig. 28 sdo apresentadas as respostas dos sensores (AM/RGO-UV)-10,
(AM/RGO-UV)-5 e (PDAC/RGO-UV)-10 a diferentes concentracGes de amonia. Na Fig
28a, a resposta dos sensores € comparada para varios ciclos de amoénia/N2, com
concentracéo fixa de amoénia. Nota-se que para todos 0s sensores, a resisténcia aumenta
na presenca de amonia, a resposta é bem reversivel e o sensor (AM/RGO-UV)-5 é o que
apresenta maior variacdo entre os valores de resisténcia na presenca de N> e amonia. Na
Figura 28b, verifica-se que a resisténcia aumenta a medida que a concentracdo de amonia

aumenta (0 ppm de NHjs foi medido na auséncia de amonia, somente em vapor de agua).
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(PDAC/RGO-UV)-10 a ciclos de ambnia/N2 para (a) concentragédo fixa de amdnia em

100 ppm e (b) concentragdes variadas de amonia, entre 10 e 1000 ppm. Medidas

registradas em 1 kHz.
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As medidas em AC apresentadas se encontram em 1 kHz, porém também foram
avaliadas em 0,1 kHz a fim de comparacéo e ndo se observou muita diferenca da medigéo
em 1 kHz. As medidas em 1 kHz apresentaram menores variagdes e, portanto, foi a
frequéncia selecionada. A comparagdo entre as medidas em ambas frequéncias esta

ilustrada na secdo de anexos.

O RGO é um material semicondutor do tipo p e, portanto, 0s buracos sdo seus
portadores de carga majoritarios. Esse comportamento advém dos dominios grafiticos de
carbonos sp?. Além disso, apresenta vacancias e sitios altamente oxidados, com carbonos
sp3. O mecanismo de detecgdo em fase gasosa com filmes de RGO baseia-se na adsorcao
das moléculas do analito a esses diferentes sitios seguida de transferéncia eletrénica entre
a espécie adsorvida e a superficie do filme.”®"?> Quando espécies aceitadoras de elétrons,
ou oxidantes, tais como SO, entram em contato com a superficie do RGO, as vacancias

se tornam positivamente carregadas e a condutividade do semicondutor aumenta.*®

De forma contraria, quando um material do tipo p interage com espécies
doadoras de elétrons, ocorre uma reducdo na densidade de portadores de carga (buracos)
diminuindo a condutividade do material e aumentando a resisténcia do filme.%® Tanto
amonia quanto etanol podem ser classificados como agentes doadores de elétrons (ou
redutores) e, por isso, espera-se que a resisténcia dos filmes de RGO aumente na presenca
deles. Os resultados obtidos aqui confirmam essa hipdtese. De fato, pelas medidas tanto
em modo estatico como em modo dinamico, verificamos que a resisténcia dos filmes de

RGO, quer seja com AM ou PDAC, aumenta na presenca de amonia e etanol.

Alem disso, 0 AM é um polimero bastante hidrofilico, consequentemente retém
mais dgua em sua estrutura apds a fabricacdo do filme. Isto pode contribuir para um
aumento de sensibilidade do sensor pois a adsorcdo de dgua altera a mobilidade eletrdnica
do filme e, consequentemente sua condutividade. A agua também participa na reducédo
do GO pois seus pares de elétron podem ser doados assim como os de grupos hidroxila
do AM.

Na literatura é possivel encontrar sensores com comportamento similar. E o caso
do sensor de RGO quimicamente reduzido e produzido por automontagem em eletrodo
de ouro e também de sensores baseados em polianilina (polimero do tipo p, assim como

0 RGO) em que a resisténcia em ambos casos aumenta na presenca de gas NHz. O mesmo
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ocorre com de sensores de nanotubos de carbono para detecgéo de etanol, cuja resisténcia

aumenta no contato com o alcool.%737

Na tabela 7 s@o apresentadas as respostas AR/Ro (%) de sensores retiradas da
literatura e as calculadas dos sensores (AM-RGO-UV) e (PDAC-RGO-UV) a partir dos
dados obtidos da variagdo de resisténcia na presenca de amonia e etanol no sistema
automatizado com camara de gases. E possivel observar que o desempenho do sensor de
polianilina é mais satisfatorio que os de RGO na presenca de amonia, porém 0s sensores
de (AM-RGO-UV) apresentam bons resultados em relacédo ao etanol, visto que o sensor
de ZnO/SnO> possui maior resposta mas opera em elevada temperatura, que representa
uma desvantagem em relacédo aos sensores de RGO.

Tabela 7. Comparacdo do desempenho dos sensores (AM-RGO-UV) e
(PDAC-RGO-UV) com sensores da literatura.

AR/Rg (%) (50 ppm NHs3)

Sensor de
RGO Sensor de Sensor Sensor Sensor
modificado oolianilina (AM-RGO- (PDAC-RGO- (AM-RGO-
quimi%gmente UV)-10 UV)-10 UV)-5
14,9 75 9,5 5,98 6,7
AR/Ro (%) (EtOH)
Sensor de
nanotubos de  Sensor de ZnO / Sensor Sensor Sensor
carbono com  SnOz (em 225°C) (AM-RGO- (PDAC-RGO- (AM-RGO-
nanoparticulas 66 UV)-10 UV)-10 UV)-5
de ouro "
50 ppm 30 ppm 0,3 ppm
1,2 34.8 9,675 5,261 10,199

Na tabela 8 sdo apresentados dados coletados das respostas dos sensores a agua,
etanol e aménia. E possivel concluir que os sensores de RGO com AM sd0 mais sensiveis
as trés substancias que o sensor de RGO com PDAC, por mostrarem varia¢do na resposta
entre cada espécie. A resposta do sensor de RGO com PDAC € a menor e praticamente

a mesma para as trés substancias.
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Tabela 8. Comparacdo entre valores de AR a 1 kHz dos sensores em relagéo a
diferentes espécies.

(AM/RGO-UV)-10 (PDAC/RGO-UV)-10 (AM/RGO-UV)-5
H.0 EtOH NH;  H0 EtOH NHs H.0 EtOH NHa
0,3 ppm 10 ppm 0,3 ppm 10 ppm 0,3ppm 10 ppm
7,312 9,675 8,459 5772 5,261 5442 2,966 10,199 7,512
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6. Concluséo

Os resultados permitem concluir que a deposicao de filmes nanocompositos de
amido e 6xido de grafeno (AM/GO) pode ser realizada pela técnica de automontagem
LbL. Essa concluséo se baseia nos resultados de espectroscopia UV-Vis que mostraram
que a massa de GO adsorvida aumenta com o nimero de ciclos de deposicao. Observou-
se também que como a massa de GO adsorvida aumenta linearmente com o nimero de
ciclos de deposicdo (ou bicamadas), € possivel concluir que as mesmas quantidades de
material sdo depositadas a cada ciclo. Isto demonstra um alto controle da construcéo e,
consequentemente, das propriedades do filme. Além disso, a técnica LbL se mostrou
apropriada pois é de baixo custo, consome pouco volume de material, usa procedimentos
experimentais simples e é rapida. Filmes com numero variado de bicamadas podem ser

preparados num curto espaco de tempo com essa técnica.

Para avaliar qual a interagéo regente entre AM e GO no filme, foram realizadas
analises de FT-IR. A hipdtese é de que a interacdo ocorre via ligacdo de hidrogénio, pois
0 AM ndo apresenta grupos ionizados na condi¢do dos experimentos realizados. Além
disso, os espectros de FTIR mostram o deslocamento de alguns grupos como C=0 e C-O
para frequéncias (nimeros de onda) maiores, indicando interacdo entre AM e GO por
ligagéo de hidrogénio.

O método de reducdo fotoquimica do filme foi capaz de reestabelecer parte da
configuracdo eletrénica original do grafeno. Isso foi inicialmente confirmado nos
espectros de absor¢cdo UV-vis do filme apds o tratamento fotoquimico, nos quais houve
0 aumento e deslocamento para maiores energias do maximo de absorbancia entre 230-
300 nm, regido em que se encontra a transicdo n—»n*, caracteristica dos dominios de
carbonos sp?. A reducéo fotoquimica foi posteriormente confirmada por espectroscopia
Raman, pela qual verificou-se 0 aumento da raz&o de intensidade das bandas D e G, que
representa um aumento no niimero de dominios de carbonos sp?, e por medidas elétricas,
em que se verificou a diminuigdo da resisténcia do filme em até quatro de ordens de
grandeza ap0s o tratamento. Ainda, pela analise de FTIR do filme reduzido, observou-se
a diminuicdo significativa da intensidade das bandas referentes a vibracdo de grupos
oxigenados. Também se percebeu o surgimento da banda em 1597 cm™, referente ao
estiramento da ligagido C=C, sugerindo o reestabelecimento de carbonos sp?. Por fim,
observou-se uma banda em 1724 cm, que ¢ atribuida a carbonila de aldeido, sugerindo

a oxidacao do grupo -CH2OH do AM.
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O estudo cinético mostrou que a reducdo fotoquimica de GO para RGO segue
mecanismo de primeira ordem em ambos os filmes, PDAC/GO e AM/GO. Contudo, a
taxa de reacdo foi maior no filme com AM. Conforme a analise FTIR e trabalhos
encontrados na literatura, sugere-se que 0 AM é capaz de aumentar a densidade eletrdnica
(devido aos seus pares de elétrons de suas hidroxilas) proximo ao GO quando exposto a
radiacdo UV, ja que GO torna-se mais oxidante em relacdo ao AM. Consequentemente,
a resisténcia elétrica do filme (AM/RGO-UV)-10 € muito menor que a do filme
(PDAC/RGO-UV)-10 obtido pela mesma condicdo de reducédo. Por este motivo 0 amido
¢ 0 material de destaque no compdsito visto que seu papel é crucial para o aumento da
velocidade de reacdo e consequentemente de suas propriedades eletrénicas que se tornam

ainda mais sensiveis na presenca de diferentes espécies no sensor.

Em relacdo a reacao de fotorreducdo de filmes AM/GO com menos bicamadas,
a cinética segue o mesmo padréo do filme (AM/GO)-10. Contudo, o ajuste dos dados
experimentais com a equagdo de primeira ordem foi menos eficiente, possivelmente pela

falta de homogeneidade e uniformidade na superficie dos filmes com poucas bicamadas.

De acordo com as micrografias de MEV, a superficie dos filmes com dez
bicamadas € continua e sem furos, sendo mais rugosa quando AM é empregado. Os filmes
com menos bicamadas apresentam uma superficie mais irregular e espacos no substrato

sem preenchimento de material, o que justifica a dispersdo nos dados do estudo cinético.

A resisténcia elétrica DC dos filmes (AM/RGO-HZ)-10, (AM/RGO-UV)-10 e
(PDAC/RGO-UV)-10 varia na presenca do vapor de oito solventes diferentes. A variacdo
percentual de resisténcia, AR = (RtRi) /Ri x 100%, do filme de (PDAC/RGO-UV)-10 foi
positiva para todos os solventes. Ja para os filmes (AM/RGO-HZ)-10 e (AM/RGO-UV)-
10, observou-se respostas positivas e negativas, dependendo do tipo de solvente. Por isso,
os filmes com AM mostram uma sensibilidade diferenciada para cada solvente,
diferentemente do filme com PDAC. Contudo, a partir das barras de erro das medidas foi
observado que a reprodutibilidade das respostas elétricas de cada filme ndo foi
satisfatoria, o que € atribuido a precariedade do arranjo experimental de medicéo usado

inicialmente.

Posteriormente, com o uso do sistema controlado de medigdes disponibilizado
pelo GEM/PSI-EPUSP, foi possivel confirmar que os sensores respondem a presenca de

etanol e ambnia com um aumento repetitivo e reprodutivo de suas resisténcias, tanto em
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modo estatico quanto em dindmico. O mecanismo sugerido para o funcionamento dos
sensores baseia-se na transferéncia de elétrons das moléculas de etanol e amonia para o
filme de RGO, o que ocasiona um aumento da sua resisténcia elétrica. Esse mecanismo é
mais efetivo nos sensores com AM muito provavelmente pela presenca de dgua em sua
estrutura, que além de auxiliar na reducdo do GO, também altera a mobilidade eletrénica

do sensor aumentando sua sensibilidade.

Por fim, é possivel afirmar que os sensores (AM/RGO-UV) sdo promissores para
deteccdo de vapores de diferentes espécies, pois se mostraram sensiveis em relacéo a
solventes organicos e especificamente a amonia e etanol. Podem ser inclusive utilizados
em sistemas mais completos como nariz eletrénico, para maior seletividade na detecgéo
de substéncias. A metodologia baseada em automontagem e reducdo fotoquimica é

bastante viavel para producéo rapida de sensores com RGO sob baixo custo.
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7. Perspectivas para trabalhos futuros

e Avaliar a reprodutibilidade do processo de fabricacdo dos sensores.

e Medir a resposta (de resisténcia e capacitancia) dos sensores em
diferentes frequéncias em contato com ar e diferentes vapores de
solventes.

e Calcular aimpedancia e modulo de fase dos sensores.

e Testar o sensor (AM/RGO-UV)-10 para quantificacdo de analito e
obtencdo de curva analitica.

e Testar seletividade e interferentes.
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ANEX0s
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Figura 29. Resposta dos sensores (AM/RGO-UV)-10, (AM/RGO-UV)-5 e
(PDAC/RGO-UV)-10 a ciclos de aménia/N2 para a) concentracdo fixa de amoénia em 30
ppm, b) concentragéo fixa de amonia em 100 ppm e c) concentragdo fixa de amdnia em

500 ppm. Medidas registradas em 0,1 e 1 kHz.
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